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Die Mineralquellen von Aoki, in der Proving Yamanasi, wurden im 
letzten Jahre durch Prof. T. Misawa vom therapeutischen Standpunkt 
aus untersucht. Wir wurden nun kiirzlich von Prof. Misawa mit der 
genauen Analyse dieses Mineralwassers betraut. Dieser Aufforderung 
folgten wir um so lieber, als es sehr interessant schien, das schon 
therapeutisch genau untersuchte Mineralwasser zu analysieren. 


Thermometrische Beobachtungen und andere Messungen, welche am 
28. September 1941 vorgenommen wurden, ergaben folgendes Resultat. 


Tabelle 1. 


Temp. der Fe? Ergiebigkeit der 
Quelle in °C (g/L) Quelle (in L/Min.) 


0.3306 
0 
0 


152 


-7452 
.5923 


Tabelle 2. Radioaktivitat der Quelle Nr. 3. 


Radongehalt 


Datum 
Mache/L Curie L 


28. Sept. 1941 0.25 0.91 10-" 


Die Bestimmung des Abdampfriickstandes ergab die in nachfolgender 
Tabelle verzeichneten Resultate (Tabelle 3.). 


Tabelle 3. 


Abdampfriickstand (g/L) 


Datum 
110°C. >1000°C. 


(1) 17. Nov. 1940 15,24 


(2) Juli 1941 
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Die Existenz folgender Elemente in Mineralwasser wurde durch die 
spektroskopische Methode gefunden (s. Tabelle 4). 


Tabelle 4. 
7 
Na Cu Mg Ca Zn B(?) Al 
Si Ti V Mn Fe Ni 


Die Spektrallinie von Zink war besonders stark und zeigte den hohen 
Zinkgehalt dieses Wassers. Deshalb haben wir zuerst das Zink nach der 
polarographischen Methode bestimmt. 

Fiir die Bestimmung von Zink, wurde das im November 1940 von 
uns gewonnene Wasser benutzt. 

Das Mineralwasser wurde nach der Methode von Heller und anderen 
analysiert.“) Das Mineralwasser wurde mit Kohlenstofftetrachlorid- 
lésung von Dithizon behandelt. Die Kohlenstofftetrachloridlésung wurde 
mit konz. Salzsiure riickgeschiittelt. Der nach dem Eindampfen erhaltene 
Riickstand wurde in folgender Grundlésung, die im Jahre 1938 von Stout, 
Levy und Williams untersucht worden war, gelést. 


j 0,1N Ammoniumacetat. 


Grundlésung : . E 
{ 0,025 N Kaliumrhodanid. 

Die Lésung wurde in ein kleines, verschliessbares Elektrolysiergefass 
gebracht, reiner Wasserstoff durchgeleitet und mit 1/10 Empfindlichkeit 
polarographiert. Beim 11. Teilstrich erschien eine schéne Zinkstufe von 
etwa 16 mm Hohe (s. Abb. 1). Die Hohe der Zinkstufe entspricht einer 
Menge von etwa 90 mg. Zink per Liter Mineralwasser. Die Bestimmung 
von Zink wurde im Jahre 1941 nach der gravimetrischen Methode wie- 
derholt. Das Resultat ist in Tabelle 5 dargestellt. 








Abb. 1. Mineralwasser von Aoki Empfindlichkeit 1/10. 
Messspannung von 0—1.6 Volt. 


(1) Heller, Kuhla und Machek, Mikrochemie, 23 (1937), 78. 
(2) Stout, Levy und Williams, Collection Czechoslov. Chem. Commun., 10 (1938), 129. 
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Tabelle 5. (a) 


Hohe der Stufe 


Empfindlichkeit 
(mm) 


(1) 1007 Zn Grundlésung: 10 ml 1/10 18 


(2) Das Mineralwasser (1 ml) wurde mit 
CCl,-Lésung von Dithizon behandelt. 1/10 16 
Grundlésung: 10 ml 


Tabelle 5. (b) Zinkgehalt des Mineralwassers. 


ai % Methode der 
Datum mg/L (Abdampfriickstand) Analyse 
(1) 17. Nov. 1940 88.9 0.58 Polarographisch 
(2) Juli 1941 133.1 0.59 Gravimetrisch 


Das Mineralwasser von Aoki enthialt eine bemerkenswerte Menge 
von Arsen. Arsen wurde zuerst nach der im Snellschen Buch beschrie- 
benen Sanger-Black-Gutzeitschen Methode bestimmt, dieser Versuch 
endigte jedoch mit einem Misserfolg. Deshalb haben wir die gravi- 
metrische Methode benutzt.“’ Das Resultat ist in Tabelle 6 angegeben. 


Tabelle 6. Arsengehalt des Mineralwassers. 


cod . F % As.O, 
Datum g HAsO; "/L g As,0,/L (Abdampfriickstand) 
17. Nov. 1940 0.0173 0.0122 0.080 


Zur Analyse der Hauptbestandteile wurde im Juli 1941 von Prof. 
Misawa uns iibergebenes Wasser benutzt. Mangan ist colorimetrisch 
nach der Kaliumperiodat-Methode, Kupfer colorimetrisch mit Ammoniak, 
und Zink gravimetrisch bestimmt worden. Bei Ausfiihrung der Analyse 
der iibrigen Bestandteile hielten wir uns an den gewohnlichen Gang der 
Mineralwasseranalyse. Die vorgenommenen Bestimmungen ergaben die 
in nachfolgender Tabelle verzeichneten Resultate. 

Wie man aus Tabelle 7 ersieht, ist der Hauptbestandteil dieses 
Mineralwassers Schwefelsiure, Magnesiumsulfat, Eisensulfat und Alumi- 
niumsulfat. Dieses Mineralwasser ist also eine saure Alaun-Vitriolquelle, 
welche grosse Mengen von Magnesium enthalt. Sehr interessant ist der 
hohe Magnesiumgehalt dieses Mineralwassers: 1,0027¢. Mg per Liter 


(3) Snell, ‘‘Colorimetric Methods of Analysis’’, 1936 (New York) 236. 
(4) Steiner, 7. anal. Chem., 81 (1930), 389. 
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Tabelle 7. Tabelle 7. 
(a) Mineralwasser von Aoki (Nr. 3) (b) 17. November 1940. »H 2.9. 
H 0.00130 g/L Ca++ 0.1219 g/L 
Ca 0 0857 Mg 0.7910 
Mg* 1.0027 Fe Fe+++ 0.6330 
Mn* 0.0046 Cu 0.0043 
Cut 0.0146 
“<i apiece oder 7,40° (Abdampfriickstand bei 
fies mideame 110°C). Dieses Mineralwasser ist 
Fe*** 0.2547 vielleicht eines der magnesium- 
Al* 0.9706 reichsten Mineralwasser Japans. 
SO; - 12.7131 
HSO; 0.1257 Wir méchten hiermit Herrn 
H.SiO 0.2511 Prof. Kenjiro Kimura fiir seine 
eae freundlich Anleitung und steten 
“ Ratschlige, die uns bei der Aus- 
fiihrung dieser Arbeit zuteil ge- 
worden sind, unseren herzlichsten Dank aussprechen. Herrn Prof. 


Yuji Shibata moéchten wir fiir sein warmes Interesse an dieser Arbeit 
ergebenst danken. WHerrn Prof. T. Misawa danken wir auch herzlichst 
fiir seine freundliche Anleitung. Der Kaiserlichen Akademie der Wissen- 
schaft sind wir fiir ihre finanzielle Unterstiitzung zu grossem Dank ver- 
pflichtet. Dem Unterrichtsministerium sei gedankt fiir die Gewihrung 
einer Unterstiitzung zur Anregung wissenschaftlicher Forschung. 


Chemisches Institut, 
Naturwissenschaftliche Fakultiat, 
Kaiserliche Universitat zu Tokyo. 


Uber die unregelmassige Reihe der Kolloiden Lésungen durch 
Elektrolyten: IV. Uber die Rolle des H2S auf die unregel- 
massige Reihe von HgS-Sol.” 


Von Naoyasu SATA und Sigeru ITO. 


(Eingegangen am 3. Oktober 1941.) 


(1) Einleitung. Im vorhergehenden Versuch”) haben wir gezeigt, 
dass alle HgS-Sole, trotzdem sie aus verschiedenen Hg-Salzen hergestellt 
sind, immer die unregelmissigen Reihen aufweisen; d.h. die Ausgangs- 
materialien keine entscheidende Rolle spielen. Mit anderen Worten, die 


(1) N.Satau. Y. Niwase, Kolloid-Z., 84 (1938), 314; N. Sata u. S. Ito, dieses Bulletin, 
15 (1940), 271; "N. Sata u. K. MGri, dieses Bulletin, 16 (1941), 139. 
(2) N. Sata u. K. Mori, dieses Bulletin, 16 (1941), 139. 
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beigemischten Fremdionen zur unregelmissigen Reihe sind von keiner 
grossen Bedeutung. 

Die dabei angewandte Herstellungsmethode des Sulfid-Sols nach 
Winssinger“™) ist dadurch gekennzeichnet, dass ein Sulfid zuerst mit H.S 
niedergeschlagen und dann mit abermaligem H.S-Durchleiten kolloidal 
peptisiert wird. Kolloidwissenschaftlich versteht man H.S als ein Stabili- 
sator, welcher bekanntlich im bestimmten Bereich mittlerer Konzentra- 
tionen wirksam ist. 

Nachstehend wurde ein Versuch angestellt hinsichtlich der Wirkung 
von H.S auf die unregelmdssige Reihe des HgS-Sols. 


(2) Gegenseitige Wirkung von H:S und Cl-Ionen auf der Koagu- 
lationskurve. Wie erwihnt, wird H.S bei der Herstellungsmethode nach 
Winssinger zweimal gebraucht, namentlich zum Niederschlagen des 
Sulfides und zu dessen Peptisieren. 

Da die erste Reaktion nach der Formel 


HgCl, + HS = HgS + 2HCl. 


verlauft, ausser dem HgS-Niederschlag, musste man gemeinsam vor- 
handenen Cl-Ionen in Betracht ziehen. Um die gegenseitige Wirkung von 
H.S und Cl-Ionen zu Sol-Eigenschaften zu ermitteln, wurde folgender- 
massen untersucht. Aus 100c.c. 2.5%-HgCl.-Lésung wird das HgS mit 
H.S niedergeschlagen. Der Niederschlag wurde mit einem Filtrierpapier 
abfiltriert, welcher in 100c.c. destilliertem Wasser suspendiert wird. 
Diese Behandlung nennen wir 1-Dekantieren. Die Suspension des 2-, 3- 
Dekantieren u.s.w. wird durch Wiederholung gleicher Behandlung her- 
gestellt. Aus dieser Niederschlagsuspension erhalt man HgS-Sol durch 
abermaliges H.S-Durchleiten, mit welchem die unregelmissige Koagula- 
tionsreihe mit AgNO, als Elektrolyt, gepriift wurde. Ahnlichen Versuch 
haben wir schon einmal durchgefiihrt.“’ Aber weil damals nicht die 
ganze Koagulationskurve sondern nur bei einigen ausgewihliten AgNO;- 
Konzentrationen die Koagulation gemessen wurde, kam der Versuch hicr 
von neuem zur Wiederholung. 

Die Resultate sind in Abb. 1-3 iibertragen. Die Menge der Cl-Ionen 
und H.S in der Mutterlauge wurde nebenbei kontrolliert. 


2-Dekantieren. 
' : . Cl-Ionen: weiss opaleszierend 
1-Koagulationsgebiet. mit 10%-AgNOs. 
H2S: riecht deutlich nach. 


3-Dekantieren. 

Cl-Ionen: blaulich opales- 
zierend mit AgNOz. 

H2S: riecht noch spurweise 
nach. 


4- und weiteres Dekantieren. 
Cl-Ionen: nicht nachweiss- 
bar mit AgNO; . 

H-S: riecht gar nicht mehr. 


— Bestandigkeit. 


©. co > 
co N 


S = 


AgNO.-Konz. log (Millimol./Lit.) 


(3) C. Winssinger, Bull. Acad. roy. Belgique, (3), 15 (1888), 390. 
(4) P.P. von Weimarn, Kolloid-Z., 4 (1909), 127; Kolloid-Beihefte, 1 (1910), 105; 
Kolloid-Z., 37 (1925), 151. 
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Das Sol aus 1-dekantierter Suspension ist so unbestindig, dass es 
sich schon koaguliert, wenn man iiberschiissigen H.S austreibt. Es ist 
leicht verstindlich, erinnert man daran, dass die Suspension noch zu viel 
Cl-Ionen enthalt, um ein bestandiges Sol zu ergeben. 

Bei allen Kurven ersieht man eine ausgesprochene unregelmissige 
Reihe. Es ist dabei besonders zu beachten, dass 2- und 3-dekantierte Sole, 
trotz des deutlichen Vorhandenseins von H.S und Cl-Ionen doch die un- 
regelmissige Reihe aufweisen. Wir haben die Reinigung des Nieder- 
schlags durch Kochen und Dekantieren fortgesetzt. Uber 300 Tage 
gereinigte Suspension ergibt noch das Sol mit unregelmidssiger Reihe. 

Der Unterschied der Koagulationskurve Cl-haltigen und Cl-freien 
Sols lasst sich im 1-Koagulationsgebiet erkennen. Nicht nur Cl-Ionen, 
sondern alle beigemischten Ionen, wenn auch nicht viel, haben zur un- 
regelmissigen Reihe keinen Einfluss, wie wir schon bestatigten.© 
Deshalb haben wir zum weiteren Versuche immer die Suspension von 
6-Dekantieren benutzt, wenn es nicht besonders erwiéhnt ist. 


(3) Uber die Wirkung von HS als Peptisator bzw. Stabilisator. 
Der mit H.S gefallte HgS-Niederschlag wird nach der Reinigung durch 
Dekantieren, mit abermaligem H.S-Durchleiten kolloidal peptisiert. Der 
iiberschiissige H.S wird mit H.-Durchleiten oder Erhitzen ausgetrieben 
und das Sol ist bereit zum weiteren Experiment. 

Der H.S spielt hier die wichtige Rolle als Stabilisator, von welchem 
die Sol-Eigenschaften stark abhangig sein werden, was selbstverstindlich 
beim Studium der unregelmassigen Reihe unbedingt zu beriicksichtigen 
ist. Wir haben zuerst untersucht, wie die Sol-Bestaindigkeit beeinflusst 
wird nach verschiedenen Behandlungen beim H.S-Austreiben. 

Um den iiberschiissigen H.S nach der Peptisation auszutreiben, gibt 
es gewohnlich zwei Methoden, nimlich durch Erhitzen oder Durchleiten 
indifferenter, fremder Gase, wie z.B. Wasserstoff, Stickstoff u.s.w.. 
Beim Vergleichen dieser Methode unter verschiedenen Bedingungen, 
wurde folgendes zusammengefasst. 

I. Durch das Erhitzen mit direktem Feuer eines Bunsenbrenners. 

(a) Wird es so stark erhitzt, dass das Sol kocht, verliert es gleich 
die Bestindigkeit und koaguliert schon nach 3 minutigem 
Kochen. 

(b) Man halt das Sol gerade vor dem Kochen (98°—99°C.) tiber 
das Feuer. War es vorher H.S-haltig, 8-10 Minuten 
erhitztes Sol bleibt 5-7 Stunden bestandig. 

Wenn der H.S vorher mit H.-Durchleiten ausgestrieben ist, 
wird das Sol viel unbest’indiger und zwar 8-10 Minuten 
erhitztes Sol halt nicht tiber 4 Stunden bestindig. 

II. Das Erhitzen im kochenden Wasserbad (94°—95°C.). 

(a) H.S-haltiges Sol, nach 30-40 minutigem Erhitzen, bleibt noch 
einige Tage bestindig. Das Sol ist aber noch nicht voll- 
stindig H.S frei, und man riecht Spuren von H.S nach. 


(5) Noch unverdffentlicher Versuch von uns. Siehe auch N. Sata u. Y. Niwase, 
Kolloid-Z., 81 (1937), 298. 
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(b) Ist der H.S vorher mit H.-Durchleiten ausgetrieben, so 
koaguliert das 5-7 Minuten erhitzte Sol erst nach 12 
Stunden. 
III. Nach 20 Minuten H.-Durchleiten wird das Sol vollkommen H.S frei 
und ist iiber 10 Tage bestindig. 
Daraus lasst sich wohl ohne weiteres ersehen, das Durchleiten 
indifferenter Gase um H.S auszutreiben, am besten zu empfehlen ist. 
Die Anwendung von Wiairme muss méglichst vermieden werden, da 
sie zum H.S-Austreiben nicht nur nicht ausreichend ist, sondern auf die 
Sol-Bestandigkeit sogar schadlich wirkt. 
Die Koagulationskurven der Sole nach obenerwahnten verschiedenen 
Behandlungen sind in Abb. 4-6 zusammengestellt. 


20 Min. erhitzt im Wasserbad 
nach II). (a). 


60 Min. erhitzt wie oben. 


Zweimal He durchgeleitet 
in der Zwischenpause von 
12 Stunden.(6) 


— Bestandigkeit. 


nom 4 &O o 
ooclUlUchCOmmUlUCOOU HH ° 


—> AgNO.-Konz. log (Millimol./Lit.) 


Aus den Versuchsergebnissen ersieht man deutlich die Abhangigkeit 
zwischen der Behandlungsweise des Sols beim H.S-Austreiben und dessen 
unregelmassiger Reihe, die unmittelbar mit der im Sol als Stabilisator 
enthaltenden kleinen Menge des H.S verbunden ist. 


(4) Der Einfluss verschiedener Menge HS auf die unregelmissige 
Reihe. Um den H.S-Einfluss auf die unregelmissige Reihe zu 
untersuchen, haben wir die Koagulationskurve unter Zusatz einer zuneh- 
menden Menge von H.S verfolgt. 

Die Ergebnisse sind in Abb. 7-10 ersichtlich. 
3eim Vergleich der Koagulationskurven wird ohne weiteres ersichtlich, 
dass das 1-Koagulationsgebiet desto schmaler ist, je mehr H.S-haltig das 
Sol ist. Dem letzten Versuch (Abb. 10) ist darum besondere Bedeutung 
beizumessen, weil das H.S-Wasser hier im Vorhandensein des Elektrolyts 
(AgNO,) zugefiigt ist, wahrend in anderen Fillen (Abb. 8 und 9) das 
H.S-Wasser zuerst im Sol zugesetzt ist; der Elektrclyt wird danach zuge- 
geben. Wie erwartet, war das Ergebnis recht bemerkenswert; namlich 
nach H.S-Wasser-Zusatz, nur durch Handschiitteln lisst sich keine Ande- 
rung in jeder Probe erkennen. Der H.S-Effekt macht sich erst durch 


(6) Obwohl ein Sol nach 30 minutigem H,.-Durchleiten ganz H.S frei ist. riecht es 
nach ‘ intagigem Stehenlassen wieder deutlich nach H.S, was auf den Adsorptionsriickgang 
zuriickzufiihren ist. (H. Freundlich u. K. Schucht, Z. physik. Chem., 87 (1913), 660; 
H. Freundlich u. E. Hase, ebendort 89 (1915), 417. 
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Ausgangssol (A): Zweimal 
H» durchgeleitet in der 


1-Koagulationsgebiet. Zwischenpause von 12 Stund- 
en. (Sehr HeS-arm und 
unbestandig 


200 ¢.c. Sol (A)+04e¢¢. HoS- 
Wasser (Riecht noch gar 
nicht nach H:2S, aber die 
Besténdigkeit ist deutlich 
besser.) 


200 ¢.c. Sol (A)+1.5¢.c. HoS- 
Wasser. (Riecht eine Spur 
nach H-S.) 


Zu jedem Reagenzglas von 
Abb.7-Versuch wurde 0.05c¢.c 
H»S-Wasser zugefigt und 
fiir 20 Sekunden mit Ultra- 
schallwellen beschallt() 


— Bestandigkeit. 


- AgNO.- log (Millim: 


Ultraschallbeschallung™ merkbar und zwar wird das 1-Koagulations- 
gebiet deutlich schmaler wie Abb. 8 bzw. 9 zeigen. 


(5) Schlussbemerkung. In obenstehenden Versuchen wurde die 
Wirkung von stabilisierendem H.S unter Beriicksichtigung koagulierend- 
wirkenden Cl-Ionen (Fremdionen im allgemeinen) untersucht. 

Der erste bemerkenswerte Punkt ist, dass die beiden sonst gegenseitig 
wirkenden Substanzen der unregelmdssigen Reihe keinen radikalen FEin- 
fluss zu geben vermégen. Denn, obwohl die Sol-Bestindigkeit nach den 
Konzentrationen beider Substanzen stark beeinflusst wird, ergibt die 
Koagulationskurve immer die unregelmdssige Reihe. Wie aus den Abb. 
2-3 bzw. 7-10 zu ersehen ist, haben die Koagulationskurven jedenfalls 
zwei Koagulationspunkte. Der einzige Unterschied zwischen den Koagu- 
lationskurven laisst sich im 1-Koagulationsgebiet erkennen, welches von 
den verschiedenen Sol-Bestindigkeiten abhingig ist. Das 1-Koagulations- 
gebiet wird niimlich desto schmaler mit den zunehmenden Bestindig- 
keiten. Zweitens méchten wir darauf aufmerksam machen, dass soweit 
es das Unbestandigwerden eines Sols betrifft, wenigstens zwei Méglich- 
keiten aufzuzihlen sind. Der Mangel an Stabilisatoren ist selbstverstind- 
lich eine wichtige Ursache. Dazu musste man nicht vergessen, dass das 
Vorhandensein zu vieler Fremdsubstanzen (Verunreinigungen einschliess- 
lich) in den meisten Fallen ein Sol unbestandig macht. Die unbest4ndig- 
keit des H.S-armen Sols in Abb. 7 und des zu viel Cl-enthaltenden Sols 
in Abb. 1 ergibt gerade ein entsprechendes Beispiel. Vermutlich ist die 
Oberflichenstruktur der Teilchen (oder Stabilisierungsmechanismus) in 
beiden Fillen missig verschieden; trotzdem stellen sie ganz 4hnliche 
Koagulationskurven dar. Daraus kénnte man sagen, dass die Struktur der 
stabilisierenden Hiille mit der unregelmdssigen Reihe dieses Sols nicht 
viel zu tun habe. Im vorhergehenden Versuch wurde schon gezeigt, dass 
die beizgemischten Fremdionen zur unregelmassigen Reihe auch unabhangig 
sind. Andererseits sind nach der Winssinger-Methode, die Sole ver- 


(7) Uber die Wirkung von Ultraschallwellen auf de unregelmas_ige Reihe von 
HgS-So! wird in der folgenden Mitteilu-g weiter eingegangen werden. Siehe auch 
N. Sata u. Y. Niwase, Kollo:d-Z7 , 81 (1937), 294. 
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schiedener Sulfide leicht erhaltlich, in denen die Teilchen mit Ahnlicher 
Oberflachenstruktur stabilisiert sein miissen.‘? 

In diesem Fall haben wir uns als nachste Aufgabe, die schon einiger- 
massen im Gang ist, die Frage gestellt: Wie verhalt sich die Erscheinung 
der unregelmassigen Reihe? 


Zusammenfassung. 


(1) Die Wirkung von H.S auf die unregelmidssige Reihe von HgS- 
Sol wurde systematisch untersucht. 

(2) Zuerst wurde die gegenseitige Wirkung von H.S und Cl-Ionen 
zur Sol-Bestindigkeit und unregelmissigen Reihe vergleichend unter- 
sucht. 

(3) Die Bestandigkeit ist stark vermindert durch Vorhandensein 
einer messbaren Menge von Cl-Ionen. Die unregelmissige Reihe ist, der 
Bestandigkeit nach, unabhangig erkennbar. 

(4) Zweitens wurden verschiedene Methoden des H.S-Austreibens 
verglichen und dessen Beziehung zur Sol-Bestaéndigkeit und unregel- 
massigen Reihe verfolgt. 

(5) Dadurch wurde bestitigt, dass zum H.S-Austreiben das Durch- 
leiten indifferenter Gase am besten ist und die Anwendung der Warme 
méglichst zu vermeiden ist. 

(6) Die Bestaindigkeit wird desto schlechter, je vollstandiger H.S 
ausgetrieben ist. Die unregélmassige Reihe bekommt in diesem Fall 
durch Bestandigkeitsinderung auch keinen radikalen Einfluss. 

(7) Es ist darauf aufmerksam gemacht, dass beide unbestandigen 
Sole, bei denen die eine wegen zu wenigem stabilisierenden H.S, und die 
andere wegen zu vielen koagulierenden Cl-Ionen ihre Unbestandigkeit 
verursacht hat, ganz dhnliche Koagulationskurven ergeben, trotzdem die 
Oberflachenstruktur der Teilchen nicht als 4ahnlich angenommen werden 
kann. 

(8) Das Resultat ergab, dass die unregelmiassige Reihe von HgS-Sol 
mit der Oberflachenstruktur der Teilchen vielleicht nicht viel zu tun haben 
mag. 


Chemisches Institut der Kaiserlichen Universitat 
zu Osaka und Siomi-Institu fiir physikalische 
und chemische Forschung. 





(8) E.A. Hauser, ‘‘ Colloidal Phen»mena’’, S. 983, New York and London (1939). 
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Studies on the Derivatives of Biphenylene Oxide. VII. The 
Influence of Substitution on the Opening and Closing of the 
Furan-ring of Biphenylene Oxide. 


By Seishi YAMASHIRO. 


(Received October 4, 1941) 


It was communicated by the present author in Part IV“ that when 
the nitro derivatives of 2,2’-diacetoxydiphenyl were melted in the presence 
of dry carbonate of barium or sodium, they converted mainly into the 
corresponding derivatives of biphenylene oxide, while 2,2’-diacetoxy- 
dipheny]! itself was converted by the same treatment exclusively into 0,0’- 
biphenol, and, therefore, the formation of the furan-ring of this type may 
require the presence of some negative groups in the derivatives of 2,2’- 
diacetoxydiphenyl. Now, if this be the case, changes in the number and 
negativities of the substituents of the substitution products of 2,2’-di- 
acetoxydiphenyl must show parallel changes in the yields of the derivatives 
of biphenylene oxide. With this in view, the nitro groups of the nitro 
derivatives of 2,2’-diacetoxvdiphenyl were replaced step by step by the less 
negative bromine atoms, and then the bromonitro and bromo derivatives 
thus obtained were submitted to the tests of the formation of the furan- 
ring in comparison with the case of the corresponding nitro compounds. 
And in that case, it might be expected, of course, that the positions, at 
which the substitutions were to take place, would give certain effects to 
the formation of the furan-ring. For the purpose of making a complete 
test of this effect exerted by the nitro group, 4,4’-dinitro- and 4,4’,6,6’- 
tetranitro-2,2’-diacetoxydiphenyls were also prepared. 

Among the derivatives of 0,0’-biphenol which were submitted to the 
tests, 3-bromo-5,5’-dinitro- (II), 3,3’-dibromo-5,5’-dinitro-(1III), 3-bromo- 
3’,5,5’-trinitro-(I1V), 5-bromo-3,5’-dinitro-(VI), 3,5’-dibromo-3’,5-dinitro- 
(VII), 5-bromo-3,3’,5’-trinitro-(1X), 5,5’-dibromo-3,3’-dinitro-(XI), 4,4’- 
dinitro-(XIV), and 4,4’,6,6’-tetranitro- (XVII) -2,2’-dihydroxydiphenyls 
were newly obtained by the present author in the scheme shown below, in 
which the reactions that proceeded smoothly are repersented by the 
arrows in full line, and those which were brought about unsuccessfully, 
by the arrows in dotted line. 

On the preparation of 3,3’-dibromo-5,5’-dinitro-2,2’-dihydroxydipheny] 
R. W. Robertson and H. V. A. Briscoe) reported that it was obtained 
either by nitration of 5,5’-dibromo-2,2’-dihydroxydiphenyl or by bromina- 
tion of 5,5’-dinitro-2,2’-dihydroxydiphenyl, and that both products melting 
at 201° would be identical. The present author, however, considered that 
their report was unreasonable to be accepted as it is, and prepared 3,3’- 
dibromo-5,5’-dinitro-2,2’-dihydroxydiphenyl melting at 314-315° (corr.) 
by bromination of 5,5’-dinitro-2,2’-dihydroxydiphenyl. 3,3’-Dinitro-2,2’- 


Yamashiro, J. Chem. Soc. Japan, 59 (1938), 945. 


) &. 
) P.W. Robertson and H. V.A. Briscoe, J. Chem. Soc., 101 (1912), 1974. 
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dihydroxydiphenyl, which was hardly brominated by the preceding in- 
vestigators, was converted by the present author into 5,5’-dibromo-3,3’- 
dinitro-2,2’-dihydroxydiphenyl melting at 207—208° (corr.), which was 
also obtained by nitration of 5,5’-dibromo-2,2’-dihydroxydipheny! to the 
confirmation of its constitution. In consequence the dibromodinitrobiphe- 
nol obtained by Robertson and his coworker should be 5,5’-dibromo-3,3’- 
dinitro-2,2’-dihydroxydiphenyl. 
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In the courses of these reactions it was found that the brominations 
of the derivatives of 0,0’-biphenol and its monomethy] ether took place in 
the lower boiling solvents, such as chloroform, carbon bisulphide and 
carbon tetrachloride, principally at the p-position to the hydroxyl group, 
while in the higher boiling solvent such as acetic acid, at both of the o- 
and p-positions to the same hydroxyl group; but the same reaction took 
place neither at the o-position nor at the p-position relative to the meth- 
oxyl group, even when the methoxyl compounds were heated for a long 
time with a large excess of bromine in glacial acetic acid. 

5,5’-Dibromo-(X) and _ 3,3’,5,5’-tetrabromo-2,2’-dihydroxydiphenyls, 
which have been submitted to the test of the closing of furan-ring, were 
obtained from 0,0’-biphenol after the method communicated by O. Diels 
and his coworker.“ And, as to these bromo compounds, the former con- 
verted into 3,6-dibromobiphenylene oxide when heated in a sealed tube 
with hydrobromic acid in the presence of red phosphorus, and the latter 
gave none other than an oily matter in the same treatment. 

4,4’,6,6’-Tetranitro-2,2’-dimethoxydiphenyl (XV) was prepared after 
the method described by J. van Alphen,™ viz., by taking guaiacol as a 
starting material, changing it into 3,5-dinitroguaiacol and 2-chloro-3,5- 
dinitroanisol in succession, and then condensing the last compound into 
the tetranitrodianisol. 

Now, 0,0’-biphenol and its sixteen derivatives were converted into the 
corresponding diacetoxy compounds by heating them with acetic anhydride 
in presence of a little sulphuric acid, and then the diacetoxy compounds 
thus obtained were submitted to the tests of the formatiton of furan-ring. 


(3) O. Diels and A. Bibergeil, Ber., 35 (1902), 306. 
(4) J. van Alphen, Rec. trav. chim., 51 (1932), 453-459. 
(5) W. Borsche, Ber., 50 (1917), 1347. 
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As shown in Part IV by the present author, the reactions between 
the 0,0’-diacetoxydiphenyl compounds and the dry carbonate of barium 
or sodium will proceed in two ways, producing biphenylene oxides and 
0,0’-biphenolates. 


CH,;COO OOCCH, O 
7 | , ~~ 
X-C,H,-C,H;-X + BaCO, = X-C,H;-C,H;-X + (CH;COO),Ba co; 


(i) 


CH,COO OOCCH, O-Ba-O 
o* | | 
- X-C,H;-C,H;-X + 2BaCO, = X _6,H,-C,Hy-X + (CH,COO),Ba + 2CO, 

From the comparison of the yields of the reaction, products given 
in Tables 3 and 4, it is realized that the predominance of one of these 
two reactions depends upon the nature and the position of the substituents 
introduced into the phenylene residues; namely. 

(1) The introduction of the nitro group facilitates generally the 
removal of the acetyl groups from the derivatives of 0,0’-diacetoxy- 
diphenyl. This facilitating tendency can be represented in the order of 
the positions of the nitro groups introduced, i.e., ortho>para>meta rela- 
tive to the acetoxyl groups, because it was found from the comparison 
of the experimental results (Tables 2, 3 and 4 in Part IV, and Table 3 
in this report) that the velocities of the removal of the acetyl groups of 
dinitrodiacetoxydiphenyls can be represented in the order of these com- 
pounds, i. e., 3,3’->3,5’->5,5’->4,4’-dinitro-2,2’"-diacetoxydiphenyl. 

The m-nitrosubstitution relative to the acetoxyl groups does not in- 
duce the reaction (i), while the o- and p-nitrosubstitutions, especially the 
former, promote the reaction (i). The increase in the number of the 
nitro groups introduced in the latter two substitutions increases appreci- 
ably the yields of the resulting biphenylene oxides, although the yield 
of 1,3,6-trinitrobiphenylene oxide has come out exceptionally smaller than 
tnose of 1,6- and 3,6-dinitrobiphenylene oxides. 

(2) The introduction of bromine into the nitro derivatives of 0,0’- 
diacetoxydiphenyl hinders somewhat the removal of the acetyl groups, 
and reduces the reaction (i), increasing the yields of the biphenols. The 
last effect of bromine comes out remarkably when the bromination takes 
place at the o-position relative to the acetoxyl groups. 

(3) The bromo derivatives of 0,0’-diacetoxydipheny] resist strongly 
against the action of barium carbonate, although they react readily with 
sodium carbonate. The reactions between the bromo compounds and 
these carbonates take place always in accordance with the reaction formula 
(ii), giving none of the bromo derivatives of biphenylene oxide. 

In summarizing, so far as is concerned with the removal of the acety! 
groups and the formation of the biphenylene oxides from the 0,0’-diacet- 
oxydiphenyls, the effects of bromine and the nitro group are unexpectedly 
opposite to each other. The velocity of the removal of the acetyl groups 
will be proportional to the thermal dissociation degrees of the acetoxy] 
groups of the diacetoxydiphenyls. 

In order to compare the influence of substitution exerted on the open- 
ing of the furan-ring with that exerted on the formation of the same ring, 
eleven nitro derivatives of biphenylene oxide were submitted to the tests 
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of the ring-opening. The tests were carried out by heating the finely 
powered biphenylene oxides for two hours with 5% solution of caustic 
soda at constant temperatures (20°, 40°, 60°, 80°, and 100°C.), and it was 
found from the experimental results (Table 6) that (1) the increase in 
the number of the nitro groups introduced into the phenylene residues of 
biphenylene oxide facilitates the ring-opening, (2) the favourable in- 
fluence exerted by the nitro group on the ring-opening of this type 
depends upon the position of this group relative to the oxygen atom of 
the furan-ring, the order of the favourable positions being ortho>para> 
meta. 

The tendency of the ring-opening of the nitrobiphenylene oxides in 
caustic soda solution will be proportional to the electrolytic dissociation 
degrees of the corresponding nitrobiphenols and again to those of the 
nitrophenols, of which the nitrobiphenols are composed. And it is because 
the yields of the nitrobiphenols obtainable from the nitrobiphenylene 
oxides (Table 6) and the electrolytic dissociation constants K‘” of the 
nitrophenols can be represented in the orders of the nitrobiphenylene 
oxides and the nitrophenols respectively as follows: 


1,3,6,8-Tetranitro- > 1,3,6,7-tetranitro-_- 1,3,8-trinitro- — 2,3,6,7-tetranitro- 

> 1,3,6-trinitro- > 2,3,6-trinitro- > 1,8-dinitro-— 1,6-dinitro- > 3,6-dinitro- > 

2,6-dinitro-_» 2,7-dinitro-biphenylene oxide ; 

Components, 2,4-dinitro->3,4-dinitro-->2-nitro-> 4-nitro- >3-nitro-phenol. 
Kee x 10° 10000 430 6.8 6.5 1.0 


Among the nitrobiphenols obtainable from the above-mentioned nitro- 
biphenylene oxides, 4,4’,5,5’-tetranitro-2,2’-dihydroxydipheny! has not been 
isolated in the pure crystalline form, because the reaction product obtained 
from 2,3,6,7-tetranitrobiphenylene oxide was liable to separate as a brown 
amorphous substance. 


Experimental. 


3-Bromo-5,5'-dinitro-2-hydroxy-2’-methoxydiphenyl (1).  5,5’-Dinitro-2-hydroxy-2’- 
methoxydiphenyl (2.9 g.) was heated for four hours with bromine (3¢.) in boiling 
acetic acid (30 c.c.), when the colour of bromine disappeared. The reaction product 
separated out on diluting; the reaction mixture was recrystallized from acetone-ethanol 
into colourless needles or prisms, m.p. 242-243° (corr.) with decomposition (Yield 
3.6 g., 95%. Found: N, 7,72; Br, 21.81. Cale. for C,,H;OH(OCH,)(NO,).Br: N, 
7.59; Br, 21.66%.). It is readily soluble in acetone and ethyl acetate, moderately 
in ethanol, and sparingly in benzene, chloroform, carbon tetrachloride, ether, ligroin, 
methanol and acetic acid. 

3-Bromo-5,5’-dinitro-2-hydroxy-2’-methoxydiphenyl (2g.) was dissolved in cold 
fuming nitric acid (d=1.52; 20c¢.c.) in the hope of obtaining 3-bromo-3’,5,5’-trinitro-2- 
hydroxy-2’-methoxydiphenyl, and the reaction mixture was poured into ice, separating 
yellow precipitates. The reaction product, however, readily decomposed into a brown 
mass, even when it was dried below 100°C., and gave no crystalline substance in the 
ordinary method of recrystallization. 

3-Bromo-5,5’-dinitro-2,2’-dihydroxydiphenyl (11). (i) 5,5’-Dinitro-2,2’-dihydroxy- 
diphenyl (8.28¢.) was dissolved in boiling glacial acetic acid (250c¢.c.) and 


(6) A.F. Holleman and R. Herwig, Rec. trav. chim., 21 (1902), 444. 
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brominated at this temperature by the gradual addition of bromine (4.8 ¢.) diluted 
with ten times its weight of acetic acid. When the colour of bromine disappeared, 
acetic acid was distilled off, the residue was diluted with water, and the reaction 
product separated out was extracted with ether after drying to remove the sparingly 
solub!e dibromo derivative. The extract was evaporated to dryness and the residue 
was recrystallized from acetic acid into colourless needles, m.p. 302-303°C. (corr.) 
with decomposition (Yield llg., 85.5%. Found: N, 7,85; Br, 28.83. Cale. for 
C,.H;(OH).(NO.).Br: N, 7.89; Br, 22.51%.). It is readily soluble in alcohols, 
acetone, ether and ethyl acetate, fairly in acetic acid, and sparingly in benzene, 
chloroform, carbon tetrachloride and ligroin. 

(ii) 3-Bromo-5,5’-dinitro-2-hydroxy-2’-methoxydiphenyl (3¢g.) was heated for 
sixteen hours with hydrobromic acid (d=1.49; 40c.c.) in boiling acetie acid (200 c.c.), 
and, after concentrating the reaction mixture, the residue was diluted with water, 
when dark brown precipitates separated out. The reaction product was extracted 
with dilute caustic soda solution, the extract was acidified separating out yellow 
precipitates, and the last product was then recrystallized from acetone-ethanol, when 
none other than 3-bromo-5,5’-dinitro-2-hydroxy-2’-methoxydiphenyl (1g.) was isolated. 
The other part of the starting material decomposed into dark brown tarry matter. 

3,3’-Dibromo-5,5’-dinitro-2,2’-dihydroxydiphenyl (III). 5,5’-Dinitro-2,2’-dihydroxy- 
diphenyl (5.52 ¢.) was heated for four hours with bromine (6.4¢g.) in acetic acid 
(100 c.c.), when the colour of bromine disappeared. The reaction mixture was con- 
centrated and the reaction product separated out on cooling the mixture was recry- 
stallized from dilute ethanol into small colourless needles, d.p. 314-315°C. (corr.) 
(Yield 7.93 g., 91.4%. Found: N, 6.53; Br, 36.99. Calc. for C,.H,(OH).(NO.).Br.: 
N, 6.46; Br, 36.83%.). It is readily soluble in acetone, alcohols and ethyl acetate, 
and sparingly in acetic acid, benzene, chloroform, carbon tetrachloride, ether and 
ligroin. 

3-Bromo-3’,5,5’-trinitro-2,2’-dihydroxydiphenyl (1V). 3,5,5’-Trinitro-2,2’-dihydroxy- 
diphenyl (3.31 g.) was heated for four hours with bromine (1.7 g.) in boiling acetic 
acid (50c.c.), and, after the same treatment as in the case of the compound (III), 
the reaction product was recrystallized from dilute ethanol into small yellow rec- 
tangular plates melting at 224—-226°C. (corr,) with decomposition (Yield 3.9 g., 97.5 %. 
Found: N, 10.49; Br, 20.04. Cale. for C,,H,(OH).(NO,),Br: N, 10.51; Br, 
19.98%.). It is readily soluble in acetone, alcohols, acetic acid and ethyl acetate, 
fairly in benzene, chloroform and ether, and sparingly in carbon tetrachloride and 
ligroin. 

5-Bromo-3,5’-dinitro-2-hydroxy-2'-methoxydiphenyl (V). 3,5’-Dinitro-2-hydroxy- 
2’-methoxydiphenyl (5.8 g.) was brominated just as in the case of the preparation of 
3-bromo-5,5’-dinitro-2-hydroxy-2’-methoxydiphenyl (1) and the reaction product was 
recrystallized from acetone-ethanol into small yellow needles, m.p, 219-220°C. (corr.) 
(Yield 7.27 g., 98.5%. Found: N, 7.63; Br, 21.79. Calc. for C,,H;OH(OCH,) (NO.).,Br: 
N, 7.59; Br, 21.66%.). It is readily soluble in acetone, benzene, chloroform, carbon 
tetrachloride and ethyl acetate, moderately in acetic acid, and sparingly in alcohols, 
ether and ligroin. 

5-Bromo-3,5’-dinitro-2,2’-dihydroxydiphenyl (VI). (i) 3,5’-Dinitro-2,2’-dihydroxy- 
diphenyl (1,38 ¢g.) was treated with bromine (0.8 ¢.) just as in the preparation of 
3-Bromo-5,5’-dinitro-2,2’-dihydroxydiphenyl. The reaction product was extracted with 
carbon tetrachloride to remove the more soluble dibromo derivative, and the residue 
was recrystallized from methanol into small yellow prisms, m.p. 216-217°C. (corr.) 
(Yield 0.75 g., 42%. Found: N, 6.58; Br, 36.76. Cale. for C,.H;(OH).(NO.).Br: 
N, 6.46; Br, 36.83%,). It is readily soluble in acetone, acetic acid, benzene, chloro- 
form, ethanol, ether and ethyl acetate, moderately in methanol, and sparingly in 
carbon tetrachloride and ligroin. This product must be the 5-bromo-derivative, be- 
cause the bromination of o’o’-biphenol takes place more readily at the p-position than 
at the o-one relative to the hydroxyl groups. 
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The carbon tetrachloride extract was evaporated to dryness and then recrystallized 
from methanol, isolating 3’,5-dibromo-3,5’-dinitro-2,2’-dihydroxydiphenyl melting at 
203-204°C. (corr.) (Yield 0.5 ¢., 239 ¢.). 

(ii) 5-Bromo-3,5’-dinitro-2-hydroxy-2’-methoxydiphenyl (2.5 ¢.) was treated with 
hydrobromic acid just as in the case of 3-bromo-5,5’-dinitro-2-hydroxy-2’-methoxy- 
diphenyl. From the reaction product, however, none of 5-bromo-3,5’-dinitro-2,2’-di- 
hydroxydiphenyl was obtained. 

3,5’-Dibromo-3/5-dinitro-2,2’-dihydroxydiphenyl (VII). 3,5’-Dinitro-2,2’-dihydroxy- 
diphenyl (2.76 g.) was brominated just as in the preparation of 3,3’-dibromo-5,5’- 
dinitro-2,2’-dihydroxydiphenyl. The reaction product was recrystallized from me- 
thanol into yellow needles melting at 203-204°C. (corr.) with decomposition (Yield 
4.21 ¢., 97%. Found: N, 6.55; Br, 36.78. Calc. for C,.H,(OH).(NO.).Br.: N, 6.46; 
Br, 36.83%,). It is readily soluble in acetone, benzene, chloroform, carbon tetra- 
chloride, ethanol, ether and ethyl acetate, moderately in acetic acid and methanol, 
and sparingly in ligroin. 

3,3’,5-Trinitro-2,2’-dihydroxydiphenyl (VIII). 1,3,8-Trinitrobiphenylene oxide 
(3.03 g.) was dissolved in a hot dilute solution of caustic soda, and the reaction 
product separated out on acidifying the solution was recrystallized from ethanol into 
yellow rhombic plates, m.p. 156—-157°C. (corr.) (Yield 3.0 g., 93.5%. Found: N, 13.14. 
Cale, for C,,.H;(OH).(NO.).: N, 13.09%.). It is readily soluble in acetone, acetic 
acid, benzene, chloroform and ethyl acetate ,moderately in ethanol, and sparingly in 
carbon tetrachloride, ether, ligroin and methanol. 

5-Bromo-3,3’,5-trinitro-2,2’-dihydroxydiphenyl (IX). 3,3’,5-Trinitro-2,2-dihydroxy- 
diphenyl (1.605 g.) wa~ brominated just as in the preparation of 3,3’-dibromo-5,5’- 
dinitro-2,2’-dihydroxyd phenyl, and the reaction product was recrystallized from 
methanol into yellow prisms, m.p. 191-192°C. (corr.) (Yield 1.94g¢., 97%. Found: 
N, 10.64; Br, 19.86. Cale. for C,,H,(OH).(NO.).Br: N, 10,51; Br, 19.98%.). It 
is readily soluble in acetone, acetic acid, benzene, chloroform, ethanol and ethyl 
acetate, fairly in carbon tetrachloride and methanol, and sparingly in ether and 
ligroin. 

5,5’-Dibromo-3,3’-dinitro-2,2’-dihydroxydiphenyl (XI). (i) 3,3’-Dinitro-2,2’-dihy- 
droxydiphenyl (2.76 g.) was brominated as in the preparation of 3,3’-dibromo- 
5,5’-dinitro-2,2’-dihydroxydiphenyl and the reaction product was recrystallized from 
acetone-ethanol into yellow needles, m.p. 207-208°C. (corr.) (Yield 3.95¢., 91%. 
Found: N, 6.55; Br, 36.69. Cale. for C,,H,(OH).(NO.).Br.: N, 6.46; Br, 36. 83%.). 
It is readily soluble in acetone, benzene, chloroform, carbon tetrachloride, ether and 
ethyl acetate, moderately in alcohols and acetic acid, and sparingly in ligroin. 

(ii) 5,5’-Dibrmo-2,2’-dihydroxydiphenyl (3.44 ¢.) was dissolved in glacial acetic 
acid (35¢c.c¢c.), fuming nitric acid (d=1.52; 2.1¢.) was added and the mixture was 
heated on the water bath. The reaction product separated out on diluting the reaction 
mixture was recrystallized from ethanol into yellow needles, m.p. 207-208°C. (corr.) 
(Yield 4.15 ¢., 95.6%.). It is identical in all respects with the corresponding com- 
pound obtained from 3,3’-dinitro-2,2’-dihydroxydiphenyl. 

3,6-Dibromobiphenylene oxide from _ 5,5’-dibromo-2,2’-dihydroxydiphenyl. A 
dibromo-2,2’-dihydroxydiphenyl (0.5¢.) melting at 191-192° (corr.), which was 
obtained by bromination of 0,0’-biphenol in chloroform‘) and for the confirmation of 
its constitution, it was heated for 6 hours, at about 190-200° in a sealed tube with 
hydrobromic acid (d=1.49; 5c.c.) and a small proportion of red phosphorus, when a 
pale brown oily mass was obtained. This reaction product was extracted with 
caustic soda solution, and the residue was repeatedly recrystallized from ethanol 
and then from acetic acid into colourless rectangular plates, m.p. 199-200° (corr.). 
It is identical in all respects with 3,6-dibromobiphenylene oxide obtained by bromina- 
tion of biphenylene oxide. 

4,4’-Dinitro-2,2’-dimethoxydiphenyl (XII). 6-Iodo-3-nitroanisol was first obtained 
from o-anisidine in the usual way (by means of acetylation, nitration, hydrolysis and 
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diazo-reaction in succession), and also from m-nitrophenol by means of iodination‘? 
(Yield of 6-iodo-3-nitrophenol, 40%, and that of 2-iodo-3-nitrophenol, 10%) and 
subsequent methylation.(3) The iodonitroanisol (55.8g¢g.) thus obtained was heated 
for 2 hours at about 210-220° with copper bronze (20g.) and nitrobenzene (30 c.c.) 
with constant stirring, in the atmosphere of carbon dioxide. The reaction mixture 
was submitted to a steam distillation, and the residue was pulverized after drying 
and then extracted with ether and benzene in succession. The benzene extract was 
concentrated and the condensation product separatd out was recrystallized from the 
same solvent into pale yellow needles, m.p. 257-258° (corr.) (Yield 25.3 ¢., 83%. 
Found: N, 9.28. Cale. for C,,H,(OCH.).(NO.).: N, 9.21%). It is sparingly soluble 
in acetone, alcohols, carbon tetrachloride, ether and ligroin, and fairly in acetic acid, 
benzene, chloroform and ethyl acetate. 

4,4’-Dinitro-2-hydroxy-2'-methoxydiphenyl (XIII) and 4,4’-dinitro-2,2’-dihydroxy- 
diphenyl (XIV) from 4,4’-dinitro-2,2’-dimethoxydiphenyl. 4,4’-Dinitro-2,2’-dimethoxy- 
diphenyl (30.4 g.) was heated for 20 hours with hydrobromic acid (d=1.49, 300 c.c.) 
in a boiling mixture of acetic acid (200c¢.c.) and acetic anhydride (200c.c.), the 
reaction mixture was after concentration diluted with water, and the reaction 
product which separated out was after filtration extracted with caustic soda solution 
for the purpose of removing the unchanged dinitrodianisol (6 g.) and the carbonized 
product. The extract was neutralized, the precipitates separated out were 
after drying extracted with benzene, and the residue was recrystallized from ethanol 
into yellow needles melting at 253-254° (corr.) with decomposition (Yield 13 ¢. 
Found: N, 10.22. Cale. for C,,H,(OH).(NO.).: N, 10.14%). The penzene extract 
was evaporated to dryness, and the residue was recrystallized from methanol into 
yellow needles, m.p. 206-207° (corr.) (Yield 7g. Found: N, 9.72. Cale. for C,..H, 
(OH) (OCH.,) (NO.).: N, 9.66%). The higher melting product is readily soluble in 
acetone, alcohols, acetic acid, ether and ethyl acetate, and sparingly in benzene, 
chloroform, carbon tetrachloride and ligroin. The lower melting one dissolves 
similarly in those solvents except benzene and chloroform, in which it dissolves readily. 
The lower melting product was conveted into the higher melting one by a further 
treatment with hydrobromic acid. 

4,4’,6,6’-T etranitro-2-hydroxy-2'-methoxydiphenyl (XVI) and 4,4’,6,6’-tetranitro- 
2,2’-dihydroxydiphenyl (XVII) from 4,4’, 6,6’-tetranitro-2,2’-dimethorydiphenyl (XV). 
4,4’, 6,6’-Tetranitro-2,2’-dimethoxydiphenyl (7.88 ¢.), which was prepared after 
the method described by J. van Alphen) from  2-chloro-3,5-dinitronanisol 
obtained from guaiacol, was heated for 20 hours with hydrobromic acid (d=1.49, 
150 c¢.c.) in boiling glacial acetic acid (150¢.c.), and the reaction mixture was 
after concentration diluted with water, when a dark brown crystalline mass 
separated out along with yellow hexagonal-prismatic crystals which have double- 
melting points, i.e. 95-98° and 228-229° (uncorr.). The reaction product was dis- 
solved in caustic soda solution, and, after the removal of the insoluble part, it was 
reprecipitated by acidifying the solution. The precipitates were extracted with hot 
water, and the residue was then recrystallized from benzene into reddish yellow 
rectangular plates, m.p. 208-209° (corr.) (Yield 1.4g. Found: N, 14.88. Cale. for 
C,.H,(OH) (OCH.,) (NO.),: N, 14.75%). The aqueous extract was evaporated to 
dryness and then the residue was recrystallized from benzene into yellow prisms, 
m.p. 235-—236° (corr.) (Yield 4.6g., 63%. Found: N, 15.33. Calc. for C,,H,(OH). 
(NO.,),: N, 15.31%). The lower melting product was converted into the higher 
melting one by a further treatment with hydrobromic acid as described above. Both 
products are readily soluble in acetone, alcohols, acetic acid, chloroform, ether and 
ethyl acetate, fairly in benzene, and sparingly in carbon tetrachloride; but the higher 
melting product is much more readily soluble in hot water than the lower melting one. 


Formation of the bromo-, bromonitro- and nitro-derivatives of 2,2’-diacetoxy- 


(7) F.W. Scehlieper, Ber., 26 (1893), 2467. 
(8) R. Meldola and J. V. Eyre, Proc. Chem. Soc., 238. 
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diphenyl and 2-acetoxy-2’-methoxydiphenyl, from the corresponding derivatives of 
2,2’-dihydroxydiphenyl and its monomethyl ether. The bromo-, bromonitro- and nitro- 
biphenols and their monomethyl ethers were boiled for a few minutes with ten times 
their weights of acetic anhydride in the presence of a little sulphuric acid, the 
reaction mixtures were treated with hot water to the decomposition of the excess of 


Table 
Derivatives Derivatives “ 2,2’-diacetoxydipheny] Crystals and (thek 
of M.p., Yield, Found, Calc., crystallizing solvents) 
biphenol (corr.) % % % 
I Il’ 3-Bromo-5,5/-dinitro-derivative Colourless small needles 
icc 186 -187° 95.7 N, 6.35 6.38 (acetic-acid) 
III Ill’ 3,3/-Dibromo-5,5/-dinitro- » Pale yellow small needles 
ey 194-195° 99.8 N, 5,48 5.41 (ethanol) 
Iv IV’ 3-Bromo-3/,5,5/-trinitro- ” Colourless small needles 
aii 142-143° 99.7 N, 8.73 8.68 (methanol) 
VI VI’ 5-Bromo-3,5/-dinitro- ” Colourless granules 
rer 113-114° 100 N, 6.41 6.38 (ether-ligroin) 
VII VII’ 3,5/-Dibromo-3’,5-dinitro-  »» Pale yellow rectangular 
aes 147-148” 99.9 N, 5.44 5.4] plates (methanol) 
1X IX’ 5-Bromo-3,3/5’,-trinitro- ” Pale yellow rectangular 
oom 154-155° 98.2 N, 8.71 8.68 plates (methanol) 
X X’ 5,5’-Dibromo- ” Colourless needles 
cacmns 102-103? 100 Br, 37.21 37.34 (ethanol) 
_— XI’ 5,5/-Dibromo-3,3/-dinitro- 5, Colourless rectangular 
* 120-121° 100 N, 5.45 5.41 plates (ligroin) 
XIV XIV’ 4,4/-Dinitro- ” Pale yellow rhombic plates 
ii 155-156° 86.6 N, 7.83 7.78 (methanol) 
XVII XVII’ 4,4/,6,6’-Tetranitro- ” Pale yellow rhombic *” ites 
<r 165-166 96.0 N, 12.50 12.45 (acetone-ethanol) 
Table 
™ ; i > 9 9/. , > -udi > , - 
Mono Derivatives of _— acetoxy methoxydiphenyl Crystals and (their 
pa M.p., Yield, —_ Cale., crystallizing solvents) 
ethers (corr.) % % % 
— I’ 3-Bromo-5,5/-dinitro-derivative Colourless needles 
160-161° 100 N, 6.94 6.82 (methanol) 
V V’ 5-Bromo-3,5/’-dinitro- ” Colourless rectangular 
as 170-171° 100 N, 6.99 6.82 plates (ethanol) 
XII — XIII’ 4,4/-Dinitro- ” Pale yellow rhombic 
' 183-184° 98 N, 8.47 8.44 plates (methanol) 
XVI’ 4,4/,6,6-Tetranitro- ” Colourless small prisms 


XVI — 157-158° 95 N, 13.25 13.28 (dilute ethanol) 
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acetic anhydride, and the reaction products separated out were washed with a cold 
dilute solution of caustic soda and then recrystallized from the suitable solvents. 
Among the experimental results thus obtained, those concerning the newly obtained 
compounds from the above-mentioned derivatives of biphenol and its monomethyl 
ether are as shown here in Tables 1 and 2. 


Solubility (e: easily soluble, m: moderately soluble, d: difficultly 
soluble: e > m> d.) 


7 Carbon | ppjorn| alia . 
Chloro-| penzene| Methanol Ethanol Acetone 4¢etic | Ethyl 


Ligroin | Ether chloride form acid | acetate 
d d e e e m m e “ m e 
d d e e e m m e e e 
d d m e e m m e e e 
d e e e e e e e e e 
d e e e e m m e e e 
d d e e e m e e e e 
d e e e e m m e e e 
d e e e e e e e e e 
d m e e e e m m e e 
a 4 d e e d d e e e 


Solubility (e: easily soluble. m: moderately soluble, d: difficultly 
soluble: e > m> d.) 


Carbon Chlere- 


Ligroin' Ether _ tetra- Acetic | Ethyl 


Benzene | Methanol Ethanol Acetone 


~ orm cid cetate 
chloride | a =: " 
d m e e e m m e e e 
d d e e e m m e e e 
d d m e e m m e m € 
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Formation of the the With the 
exception of 4,4’, 6,6’-tetranitro-2,2’-dihydroxydiphenyl, which was kept at about 170- 
180° on account of its unstability at higher temperature, the nitro and bromonitro 
derivatives of diacetoxydiphenyls were heated for 4 hours at about 200—210°, in mixing 
with dry barium carbonate; while diacetoxydiphenyl itself and its bromo derivatives 
were treated under the same condition with dry sodium carbonate because of their 
stability towards barium carbonate. The reaction products were treated with cold 
dilute hydrochloric acid, washed well with water and extracted with cold dilute solution 
of caustic soda, the biphenols formed being recovered. The residues were hydrolysed 
with hydrochloric acid in and again extracted with dilute caustic 
soda solution in order to remove the unacted diacetoxy compounds from the biphenylene 


The 


biphenylene oxides from diacetoxydiphenyls, 


boiling acetone 
oxides formed. The last compounds were recrystallized from suitable solvents. 
and 5. 

The nitro 
derivatives of biphenylene oxide (0.3 g¢.) were finely pulverized, made into a paste 
with water and then suspended in a 5% caustic (20 ¢.c.). These 
suspensions were treated for two hours under constant stirring at constant tempera- 
tures (20°, 40°, 60°, 80 100°), and the undissolved parts were filtered through 


experimental results thus obtained are as shown below in Tables 3, 4 
Tests of the opening of the furan-ring of the nitrobiphenylene ovides. 
soda 


solution of 


and 





Nature and positions 
of substituents 


Table 3 (Acid-fixer : 


BaC¢ Ys). 


Diacetoxydiphenyls 
(unchanged) 


Biphenols 


(formed) 


Biphenylene oxides 


(formed) 


8 
7 p 2 Yield Yield Yield 

BS 4 3 (%) (% ) (% ) 
2.4,5,6-Tetranitro- XVII’ 0 XVII 100 0 
1,3,6,8-Tetranitro- 0 0 99.1 
1,3,6-Trinitro- 0 20.0 79.5 
1,8-Dinitro- 0 1.0 98.5 
1,6-Dinitro- 0 1.0 98.1 
3,6-Dinitro- 0 3.6 95.1 
2,7-Dinitro- XIV’ 56.4 XIV 43.0 0 
6-Bromo-1,3,8-trinitro- IX’ 0 IX 0.6 IX” 98.5 
8-Bromo-1,3,6-trinitro- Iv’ 0 IV 9.8 IV” 89.6 
3-Bromo-1,6-dinitro- VI’ 0 VI 2.6 VI” 6.9 
1-Bromo-3,6-dinitro- Il’ 0 Il 20.4 Il” 79.0 
3,6-Dibromo-1,8-dinitro- Xl’ 0 XI 5.9 XI” 983.4 
3,8-Dibromo-1,6-dinitro- VIl’ 0 VII (31.5 VII’ ‘(67.7 
1,8-Dibromo-3,6-dinitro- IIT’ 0 Ill 79.4 li” 19.8 
1,3,6,8-Tetrabromo- 99.9 trace 0 
3,6-Dibromo- 98.5 1.3 0 
Unsubstituted 57.0 43.0 0 
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Table 4 (Acid-fixer: NazCOs). 


wna ond pene Diacetoxydiphenyls Biphenols Biphenylene oxides 
g. y, : 1 (unchanged) (formed) (formed) 
Y oS »s Yield Yield Yield 
6 5 4 3 (% ) (%) (%) 
1,3,6,8-Tetrabromo- 0 100 0 
3,6-D.bromo- 0 100 0 
Unsubstituted 0 100 0 
Table 5. The properties of the bromonitrobiphenylene oxides. 
Com- Crystals and (their M. p. N, %. Br, %. 
pounds crystallizing solvents) (corr.) Found, Cale. Found, Cale. 
Almost colourless rectangular 9eR0 9 9 
IX” plates (acetone-methanol) 264-265 11.18 11.00 20.89 20.92 
{vv Almost colourless hexagonal 295-296° 11.18 11.00 21.00 20.92 
plates (acetone-methanol) 
Almost colourless needles — . 
wu 9999 9 9 9 
VI (acetone-methanol) 229-230 8.42 8.31 23.99 23.71 
Colourless small hexagonal 907 _< 9« 
4/ _? 2 9 9 9 y 
i plates (acetone-ethanol) aides os — wee 81 
Colourless small rectangular 217_9120 . oR 29 98 ‘ 
XI’ plates (acetone) 317-318 6.81 6.75 38.23 38.42 
Almost colourless rectangular —— . > we en 
VII” plates (ecetone-methanol) 226-227 6.88 6.75 38.57 38.42 
1” Colourless rectangular plates 302 303 6.66 6.75 3372 38.49 
(acetone) 
Solubility (e: easily soluble. m: moderately soluble, d: difficultly 
solubili il lubl d ] luble, d: difficult] 
Com- soluble: e > m> d.) 
pounds Carbon | Chioro- Ben- Meth Ace- Acetic Ethy 
ms - - Ben-  Meth- pup, re yl 
Ligroin Ether Penne A form zene anol Ethanol tone | acid (acetate 
IX’ d d d e e d d e m e 
Iv” d d d d m d d e m e 
VI’ d d m e e d d e m e 
II’ d d m e e d d e m e 
XI” d d d d d d d d d d 
Vil’ d d d € € d d e e e 
Ill” d d d m m d d m d m 
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a glass filter, washed well with hot water, dried and weighed. The filtrates were 
acidified with hydrochloric acid, precipitating the corresponding nitro derivatives of 
0,0’-biphenol or their decomposition products. This alkaline treatment of the nitro- 
biphenylene oxides at lower temperature brought about no colour change of their 
undissolved parts, but the same treatment at higher temperature changed the undis- 
solved parts of some compounds into pale orange substances. In consequence, the 
precipitates recovered from the dissolved parts of the nitrobiphenylene oxides are not 
always the corresponding nitrobiphenols. The quantitative estimation of such com- 
pounds, therefore, must be carried out at a comparatively lower temperature. The 
experimental results obtained are as shown here in Table 6. 


Table 6. 

Site desteetiven of Percentages of the dicsolved parts yielding the biphenols 
biphenylene oxide | a¢ 29°C. 40°C. 60°C, 80°C. 100°C. 
1,3,6,8-Tetranitro- 1.2 11.2 49.6 100 — 
1,3,6,7-Tetranitro- 0.9 3.3 ¢ 1.3 4 99.7 ~ 
2,3,6,7-Tetranitro- 0.5 86 6.5 23.3 _ 
1,3,8-Trinitro- 0.7 3.0 | 10.0 43.4 as 
1,3,6-Trinitro- 0.3 1.0 4.8 20.9 es 
2,3,6-Trinitro- 0.1 - 0.4 1.0 a 4.0 35.7 
1,8-Dinitro- — — — 1.0 3.8 
1,6-Dinitro- — ~— 0 ye 
3,6-Dinitro- . — — 0 1.3 
2,6-Dinitro- - . - — 0 0.9 
2,7-Dinitro- - — — 0 0.5 

Summary. 


(1) The influence of substitution on the formation of a furan-ring 
has been compared among 0’,o’-biphenol and its nitro, bromonitro and 
bromo derivatives, the following results being obtained in the case of 
reactions between dry carbonate of barium or sodium and the diacet- 
oxydiphenyls derived from those biphenols. 

(i) The introduction of nitro groups into the diacetoxydiphenyls 
facilitates the removal of acetyl groups of those compounds and also the 
formation of the furan-ring. This facilitating effect varies with the rela- 
tive position of the nitro group and the acetoxy] group, the order of the 
effect being ortho>para>meta; but the m-nitrosubstitution induces no 
ring-formation, giving exclusively nitrobiphenols. 

(ii) The introduction of bromine into the diacetoxydiphenyls 
hinders the removal of the acetyl groups and also the formation of the 
furan-ring, no bromobiphenylene oxide being obtained. This effect is more 
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remarkable in the case of o-substitution than in that of p-one relative 
to the acetoxyl groups. 

(2) The effect of nitrosubstitution on the opening of the furan-ring 
of biphenylene oxide in caustic soda solution was also studied, and it was 
found that the introduction of the nitro groups facilitates the ring-open- 
ing, and this facilitating effect varies with the relative position of the 
nitro group and the oxygen atom of biphenylene oxide, the order of the 
effect being ortho>para>meta. This effect appears to be proportional 
to the electrolytic dissociation degree of nitrobiphenols obtainable from 
the nitrobiphenylene oxides. 

(3) In the course of these experiments, two nitrobiphenols and 
seven bromonitrobiphenols were newly prepared. 


In conclusion, the author wishes to express his hearty thanks to Prof. 
R. Majima of Osaka Imperial University and Shigemi Oba, the principal 
of Yonezawa Higher Technical School, for their kind advices and en- 
couragements. A considerable part of the cost of the materials used for 
this work was defrayed from a grant of Nippon Gakuzyutu Shinko-kwai 
(the Japan Society for the Promotion of Scientific Research), for which 
also the author acknowledges gratefully. 
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Uber den Einfluss von einem polaren Stoff auf das Verhalten 
grob disperser Teilchen in apolaren organischen Flussigkeiten. 


Von Bun-ichi TAMAMUSHI und Shizuo TOMATSU. 


(Eingegangen am 11. October, 1941.) 


Die Sedimentation und Agglomeration in grob dispersen Systemen 
sind im allgemeinen recht verwickelte Vorgange, die von einer grossen 
Zahl von Einfliissen abhingen.”’ Indessen ist die Erforschung dieser 
Vorgiinge von besonderer Bedeutung in der Hinsicht, dass sie mit der 
technisch und wissenschaftlich wichtigen Fliesseigenschaft (Thixotropie, 
Plastizitat, Dilatanz, usw.) grob disperser Systeme in einem engen Zu- 
sammenhang stehen. 

An den grob dispersen Systemen beobachtet man manchmal das 
sogenannte Sedimentationsvolumen (abgekiirzt S.V.), d.i. das Volumen, 
das die sedimentierenden Teilchen in Fliissigkeit nach einiger Zeit schliess- 
lich annehmen. Man hat bisweilen festgestellt, dass das Entstehen der 
thixotropen Eigenschaft eines grob dispersen Systems durch das grosse 


(1) Vgl. z.B. A. v. Buzagh, Kolloidik, Dresden und Leipzig, (1936), 168. 
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Sedimentvolumen der Teilchen bedingt ist.“ In vielen hydrophoben 
Suspensionen, wie Bentonit in Elektrolytlésung, tritt aber hervor, dass 
es dabei auf dieselben Eigenschaften der Elektrolyte ankommt, die fiir 
die Koagulation, also fiir das Haften der Teilchen aneinander, massgebend 
sind. Sehr eingentiimlich ist auch das Verhalten grob disperser 
Teilchen in organischen Fliissigkeiten, wo das S. V. eine allerdings sehr 
verwickelte Eigenschaft aufweist. Wenn man es aber einmal aufkliart, 
wird man wahrscheinlich die zur Zeit noch wenig durchsichtigen Be- 
stindigkeitsbedingungen in organischen Solen besser verstehen kénnen. 

Die Untersuchungen von Wo. Ostwald und Haller™) befassen sich 
mit dem S.V. einiger festen Stoffe (Alumina, Quarz, Graphit, Talkum) 
in verschiedenen organischen Fliissigkeiten, wobei gefunden wurde, dass 
die Sedimentvolumen in den organischen Fliissigkeiten grésser als im 
Wasser sind, weitgehend unabhangig von der Natur des festen Stoffes. 
Nach Buzagh’ ordnen sich die Fliissigkeiten in einer Reihenfolge, 
nimlich in der Reihe—Wasser, Athylither, Chloroform, Toluol, Benzol, 
Kohlenstofftetrachlorid—in der das S. V. der Quarzteilchen ansteigt. Nach 
den neuerdings von Akamatu” angestellten Beobachtungen, weisen die 
polaren Teilchen wie Glas, ZnO, CaCO, gréssere S.V. in apolaren Fliissig- 
keiten als in polaren Fliissigkeiten auf, wahrend die unpolaren Teilchen 
wie Graphit, Kohle fast gleiche S.V. sowohl in apolaren als auch in 
polaren Fliissigkeiten zeigen. Es scheint jedenfalls, dass das 8.V. und 
die damit zusammenhangenden Eigenschaften von der Polaritaét von festen 
Stoffen sowie von Fliissigkeiten stark beeinflusst werden. 

Nun haben Harkins und Mitarbeiter” festgestellt, dass die Flockung 
bzw. Sedimentvolumen der Pigmente (TiO. usw.) in organischen Fliissi#tz- 
keiten durch die Adsorptionsschicht von einem fremden Stoffe wie Wasser 
und Olsiure weitgehend veriindert werden, und zwar wirkt Olsiiure die 
Teilchen dispergierend und das S.V. verkleinernd, dagegen Wasser die 
Teilchen agglomerierend und das 8.V. vergrossernd. Inzwischen wurden 
neulich von Bloomquist und Schutt’? sehr bedeutende Beobachtungen 
durchgefiihrt, wonach die S.V. der Glasperlen (kugelférmige Glasperlen 
hergestellt nach Buzagh) in organischen Fliissigkeiten durch die Trocken- 
heit des Systems stark beeinflusst werden. Die Ergebnisse der Arbeit 
werden folgendermassen zusammengefasst: 1) Die 8S. V. der Glasperlen 
in Wasser sowie in mit Wasser mischbaren organischen Fliissigkeiten 
zeigen Minimalwerte, die der engstmdglichen Teilchenpackung ent- 
sprechen. 2) In mit Wasser sich kaum vertragenden Fliissigkeiten sind 
die S.V. gering, wenn das System rein und trocken ist und kommen dem 
Minimalwert nahe, wenn die Trockenheit des Systems gesteigert wird. 
3) In mit Wasser gestittigten Fliissigkeiten ergeben sich gréssere S8.V., 





(2) H. Freundlich, Thixotropy, Paris, (1935), 17. 
(3) H. Freundlich, O. Schmidt und G. Lindau, Kolloid-Beihefte, 36 (1932), 43; 
B. Tamamushi, dieses Bulletin, 13 (1938), 234. 
(4) Wo. Ostwald und W. Haller, Kolloid-Seihefte, 29 (1929), 354. 
(5) A.v. Buzagh, Kolloid-Beihefte, 32 (1930), 114. 
(6) H. Akamatu, dieses Bulletin, 13 (1938), 456. 
(7) W.D. Harkins and D.M. Gans, J. Phys. Chem., 36 (1932), 86; L. W. Ryan, W. D. 
Harkins and D. M. Gans, Ind. Eng. Chem., 24 (1932), 1288. 
(8) C.R. Bloomquist und R.S. Schutt, Ind. Eng. Chem., 32 (1940), 827. 


——————— 
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und bei niedrigerer Wasserkonzentration hingen die Einfliisse von der 
Natur der Fliissigkeit ab. 

Alle diese Beobachtungen weisen darauf hin, dass das Vorhandensein 
der Adsorptionsschicht des Wassers in den Vorgingen der Sedimentation 
und Agglomeration grob disperser Teilchen in organischen Fliissigkeiten 
eine entscheidende Rolle spielt. 

Die Suspensionen von Quarzteilchen oder Starke in einer dipollosen 
Fliissigkeit, Tetrachlorkohlenstoff oder Benzol, verhalten sich nun, wie 
zuerst von Freundlich und Mitarbeitern”? gefunden ist, thixotrop. Da 
die Thixotropie einer Suspension allgemein durch das grosse S.V. der 
Teilchen bedingt ist, so ist es nicht unwahrscheinlich, dass die Thixotropie 
selbst durch das Vorhandensein von geringer Menge -Wasser merklich 
beeinflusst wird, was in der Tat neulich von Kruyt und van Selms‘®), 
und unabhangig von uns bestétigt wurde, wie in der vorliegenden Arbeit 
beschrieben wird. 


I. Zur Gewinnung der naheren Kenntnisse tiber solche eigentiimliche 
Vorginge in grob dispersen Systemen mit organischen Dispersionsmitteln, 
wurden im folgenden Beobachtungen angestellt einmal an dem System: 
Quarz-Tetrachlorkohlenstoff unter dem Zusatz von Wasser bzw. Fett- 
sduren, und dann an dem System: Stirke-Benzol oder Starke-Dioxan 
unter dem Zusatz von Wasser, wobei wir das S.V. und die Sedimentie- 
rungszeit (abgekiirzt S.Z.) beobachteten. 

Das S.V. wurde durch die gewoéhnliche Methode bestimmt, indem 
man die Suspensionen—1 g. Festkérper in 10 ccm Fliissigkeit—in kleine 
Messzylinder tat und das S8.V. jeden Tag tiber Nacht nach Schiittelung 
ablas, bis der endgiiltige Wert erreicht war, wihrend man die S.Z. durch 
die Messung der Zeit, in der die meisten Teilchen in der Suspension sedi- 
mentieren bis die obere Fliissigkeit klar wird, bestimmte. 

Die hierzu verwendeten Quarzpulver wurden zuerst mit abs. Alkohol 
und Benzol gewaschen und dann auf 110°C getrocknet: die Pulver der 
Kartoffelstirke (amylum solant) wurden auch gleicherweise behandelt: 
sie wurden auf konz. H.SO, aufbewahrt. Die organischen Fliissigkeiten: 
Tetrachlorkohlenstoff, Benzol und Dioxan wurden durch geeignete Metho- 
den rein dargestellt. Der Einfluss von Luftfeuchtigkeit wurde achtsam 
ausgeschlossen. 

Die Ergebnisse der Beobachtungen an dem System: Quarz-CCl, 
werden in Tabellen 1-3 zusammengefasst. 


Tabelle 1. Quarz-Tetrachlorkohlenstoff-System : 
Einfluss von Palmitinsdure. 


Konzentration d. Sediment- Sedimentierungs- 

Palmitinsaure Volumen zeit 50% -Suspension 

(10-4 Mol/i.L.) (ccm/g.) (Min.) (Sek.) 
0 1.07 2 30 unbestandig 
0.25 1.05 4 5 ” 
0.50 1.05 4 10 ” 
1.00 0.95 7 0 unbestandiger 
2.00 0.95 7 30 w 


(9) H. Freundlich und H. L. Réder, Trans. Faraday Soc., 34 (1938), 308. 
(10) H.R. Kruyt und F.G. van Selms, Proc. Acad. Amsterdam, 43 (1940), 1171. 








26 B. Tamamushi und S. Tomatsu. [Vol. 17, No. 1, 


Tabelle 2. Quarz-CCl,-System: Einfluss von 
homologen Fettsdure. 


Fettsdure Sedimentvolumen relative Sedi- 
(2.10-* Mol/i.L.) (cem/g.) mentierungszeit 
ete tae Fett- 1.07 1.0 | 
Essigsaure 1.05 1.3 
Buttersadure 1.04 1.8 
Capronsdaure 1.03 3.0 | 
Nony|sadure — 3.5 | 

Laurinsaure 4.3 
Palmitinsaure 1.00 6.0 | 


Tabelle 3. Quarz-CCl,-System: Einfluss von Wasser. 


Sedimentvolumen relative Sedi- . 
(cem/g.) mentierungszeit 55% Suspension 
: ” unbesandig 
Trocken 1.07 1.0 (dilatant) 
mehr oder wenig- 
Nass 1.20 0.3 er bestandig 


(thixotrop) 


Wie man aus Tabelle 1 sieht, tritt der Einfluss der Palmitinsadure 
auf das S.V. bzw. die S.Z. schon bei einer Konzentration von 1.10 Mol. 
i.L. merklich hervor, und zwar in der Weise, das S.V. zu verkleinern und 
die S.Z. zu vergréssern. Palmitinsfiure wirkt also die Teilchen dis- 
pergierend. Die 50°--Suspension von Quarz in reinem CCl, gibt eine feste 
Masse, die aber nicht stabil ist; es tritt dabei leicht Dilatanz auf. Die 
Suspension wird unter Zusatz von Palmitinsdure noch instabiler. 

Tabelle 2 zeigt wie die homologen Fettsauren in gleicher Konzentra- 
tion das S.V. bzw. die S.Z. der Quarzteilchen beeinflussen, wobei man 
siehi, dass der die Teilchen dispergierende Effekt mit der Molekulargrésse 
ansteigt. 

Nun ist der Einfluss des Wassers sehr bedeutend. Die nassen Quarz- 
teilchen, die man im voraus bei Zimmertemperatur auf Wasserdampf 
aufbewahrt hat, zeigen gréssere S.V. und dementsprechend kleinere S.Z. 
Die 55%-Suspension von den nassen Starkepulvern gibt ein mehr oder 
weniger stabiles thixotropes System, dagegen ist die 55%-Suspension von 
den getrockneten Pulvern instabil. 


Il. Die Beobachtungen wurden nachstens mit dem System: Stirke- 
Benzol unter Zusatz von Wasser durchgefiihrt. Man setzt im voraus eine 
gewogene Menge (1g.) von den getrockneten Starkepulvern in Gefisse 
mit H.SO,-Wasser Gemisch in verschiedenen Mischungsverhialtnissen und 
nach 3 Tagen bestimmte man durch Wagung den Wassergehalt, der von 
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Starke aufgesaugt wurde. Die auf diese Weise vorbehandelten Stirke- 
pulver liess man dann mit 10 ccm Benzol in Messzylindern suspendieren, 
darauf wurden das S.V. und die S8.Z. gemessen. Die Ergebnisse sind in 
Tabelle 4 angegeben. 


Tabelle 4. Starke-Benzol-System: Einfluss von Wasser. 


| Wassergehait (Sedimentvolumen eens ~ “eet | aera 
| (g./g. Starke) (cem/g. Starke) (Min.) (Sek.) (% Searice) | 
| | 
| 0.00 1.2 2 ’ 59 
0.09 1.4 
0.14 1.9 1 30 
0.18 3.0 
0.22 4.5 40 40 
0.25 5.0 
0.26 5.4 30 
0.28 5.8 
0.35 - 33 


Man sieht hieraus, dass sich das S.V. mit dem Wassergehalt merklich 
vergroéssert, dementsprechend die 8.Z. sinkt. Im System mit grésserem 
Wassergehalt quellen die Teilchen sehr stark auf, sodass sie eine weiche 
elastische Masse bilden. Interessant ist der Vorgang, dass dabei 
sogenannte chromatische Zerstreuung in Erscheinung tritt, was von Herrn 
Sato in unserem Laboratorium naher untersucht wurde, woriiber in 
folgender Mitteilung berichtet wird. 

Dass das S.V. hierbei mit dem sich vergéssernden Wassergehalt stark 
ansteigt, deutet darauf hin, dass die nassen Starkepulver in Benzol durch 
Aufnahme von Benzol aufquellen. In welcher Weise die Aufnahme des 
Benzols durch Starke nach ihrem Wassergehalt verdinderlich ist, wird 

von den in Tabelle 5 gezeigten An- 


Tabelle 5. Benzol-Aufnahme gaben illustriert. 

der Stirke. Die Benzolaufnahme durch die 
Starkepulver wurde mittels dem von 
Wassergehalt Beansd-Aufachme Freundlich, Lindau und Schmidt‘? 
| (g./g. Starke) (cem/g. Starke) angegebenen Apparat gemessen. Die 
| Aufnahme des Benzols durch Stirke 
0.00 0.34 vergrossert sich _ tatsichlich  be- 

0.09 0.35 deutend mit dem Wassergehalt. 
0.14 ~ Mit den getrockneten Starke- 
0.18 0.5 pulvern erhalt man ein mehr oder 
0.22 | 0.58 weniger stabiles thixotropes Sol erst 
0.25 0.68 bei der Konzentration von 59%- 
0.26 0.68 Starke in Benzol, wihrend die 
0.28 0.70 Suspensionen mit gentigend nassen 
0.35 0.71 Starkepulvern bei noch geringeren 





Konzentrationen thixotrop sind. 








28 B. Tamamushi und S. Tomatsu. [Vol. 17, No. 1, 


Ill. Die nachsten Versuche befassen sich mit dem System: Starke- 
Dioxan unter Zusatz von Wasser. Dieses System ist deshalb interessant 
zu untersuchen, weil Dioxan trotz seinen unpolaren Charakters, mit 
Wasser in willkiirlichen Verhaltnissen vertragbar ist. Tabelle 6 gibt die 
Ergebnisse an. 


Tabelle 6. Starke-Dioxan-System: Einfluss von Wasser. 


: tal | nas .,  Sedimentier- | Thixotrope 
(Dioxan : Wasser) | (cem/g. Starkey Ungszeit Dichte | Suspension 
100 : 0 1.25 25 1.0333 62 
98:2 1.45 ] 1.0361 60 
94:6 1.72 8 1.0376 | 58 
90: 10 2.00 7 1.0406 59 
80 : 20 1.95 25 1.0414 
60 : 40 1.60 90 1.0410 
40 : 60 1.60 75 1.0371 _ 
20 : 80 1.70 75 1.0212 — 
0: 100 1.75 60 1.0111 dilatant 


Bemerkenswert ist hier, dass das S.V. einmal mit dem ansteigenden 
Wassergehalt anwachst, dann sinkt und schliesslich wieder ansteigt, 
dementsprechend die S.Z. einmal sinkt, dann steigt, und schliesslich wieder 
sinkt. Dieses Sachverhaltnis wird ausserdem in Fig. 1 deutlich gemacht. 

Das anfangliche Anstei- 

S. V. (cem) __§-2. (Min.) gen von dem S.V. bzw. das 
I t Absinken von der S.Z. ist 
analog dem Starke-Benzol 

| System und der Teilchen 
2.00 —_— 100  agglomerierenden Wirkung 
f sv.\ des Wassers zuzuschreiben. 
ae ail —_— Wie aber das Maximum vom 
| a, al S.V. bzw. Minimum von der 
1.50, / | oe 75 §.Z. zustande kommt, lasst 
; | 7 sich nicht ohne weiteres ver- 
é | \ stehen. Damit hangt wahr- 

SZ scheinlich die Anderung der 

1.00 | 50 Dichte der Dioxan-Wasser- 
Gemische zusammen, die, 
wie Tabelle 6 zeigt, bei der 


0.50 J o5 Zusammensetzung von etwa 

wnt ssi 80% -Dioxan auch ein Maxi- 
mum darstellt. 

ee, Die 62% -Starke-Sus- 

pension in reinem Dioxan 

Dioxan 25 50 45 Wasser verhiilt sich thixotrop; das 


Fig. 1. thixotrope Verhalten tritt 
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bei dem Zusatz von geringer Menge Wasser noch giinstiger auf, was 
dem Ansteigen des 8.V. der Teilchen entspricht. Es tritt aber hierbei 
in allen Fallen die Synirese auf. Bei Zusatz von grésserer Menge Wasser 
verlieren die Suspensionen wieder die Stabilitat und zwar verh4lt sich 
die Suspensionen in reinem Wasser nicht mehr thixotrop sondern dilatant. 


IV. Im System: Quarz-CCl,, scheint der Effekt der Fettsiuren, wie 
bereits Harkins und Gans") darauf aufmerksam gemacht haben, durch 
die monomolekulare Adsorptionsschicht zur Wirkung zu kommen. Auch 
in den vorliegenden Versuchen wurden in der Tat die Grenzkonzentra- 
tionen der Fettsduren, bei denen ein merklicher Effekt auf das S.V. bzw. 
die S8.Z. hervortritt, so gering gefunden, dass sie nicht grésser sind als 
der Konzentrationen, die der monomolekularen Adsorptionsschicht ent- 
sprechen. 

Die Kenntnisse tiber die von Teilchen aufgenommene Menge des 
Wassers wiren auch nutzbar fiir die Aufklarung des Mechanismus der 
Erscheinung; die Bestimmung des adsorbierten Wassers ist aber gewohn- 
lich nicht leicht durchzufiihren. Die Bestimmung von Wassergehalten 
durch die Messung der Dielektrizitatskonstanten (abgekiirzt DK)“ wird 
jedoch gerade hierzu anwendbar, wenn man insbesondere das System 
Dioxan-Wasser betrachtet. Mit Hilfe dieser Methode haben wir versucht 
die adsorbierte Wassermenge durch Quarz bzw. Starke in Dioxan-Wasser- 
Gemischen zu bestimmen in der Weise, wie im folgenden beschrieben wird. 
Man bestimmte im voraus die DK der Dioxan-Wasser-Gemische von 
bekannten Zusammensetzungen, woraus man eine geradlinige Beziehung 
zwischen der DK und der Zusammensetzung erhielt, wie in Tabelle 7 und 
in Fig. 2 gezeigt ist. Man bereitete dann die Dioxan-Wasser-Gemische 


Tabelle 7. Dielektrizitdats- 


konstante der Dioxan- 6 7 = 2 
Wasser-Gemische. 5+—1— ee 
. — - 4 ct 
Wassergehalt , < p>" 
(%) DK a 3 oe 
4 
0 2.281 ' 2} 
2.30 2.866 , 
4.14 3.454 
6.12 4.132 
6.65 4.269 123 45 67 8 91011 
8.09 4.848 
8.73 5.004 — HO (%) 
11.15 


naa Fig. 2. 
von willkiirlichen Zusammensetzungen, in denen man Quarz bzw. Stirke 
suspendierte, stark schiittelte, und die DK der Losung vor und nach der 
Adsorption bestimmte. Durch Interpolierung in der oben erhaltenen Linie 
bestimmte man die Differenz in Zusammensetzungen vor und nach der 
Adsorption, woraus sich die aufgenommene Wassermenge, wie in Tabelle 
8 gezeigt ist, ergab. 


(11) Vgl. L. Ebert, 7. Angew. Chem., 47 (1934), 305; R. Bull, 7. V. D. I., 79 (1935), 
133. 
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Tabelle 8. Dielektrische Bestimmung adsorbierter Wassermenge. 





Zusammensetzung DK der Lésung Adsorbierte Zahl der Wasser- 
der Lésung im Adsorptions- Wasser molekiile pro 
(% Wasser) Gleichgewicht (Millimol/g.) Teilchen 


2.55 2.766 0.3 9 
Quarz ne Pane . ~ 16 


Ue o 


2.48 2.732 
: 4.29 3.302 
Starke 6.22 3.761 
8.16 4.427 


Verteilt man diese Wassermenge auf je ein Teilchen des festen 
Korpers, dessen Radius als eine Kugel betrachtet, im Mittel als 104 
gesetzt ist, so erhalt man die Zahl der zu einem Teilchen gebundenen 
Wassermolekiile, die auch in der Tabelle angegeben ist. 10'? Wasser- 
molekiile bilden schon eine monomolekulare Adsorptionsschicht um die 
Teilchen, sodass die oben erhaltenen Zahlen eher einer multimolekularen 
Adsorptionsschicht entsprechen. Hier spielen also dickere Lyosphiren 
eine Rolle. Die Methode der Messung der Dielektrizitatskonstante ist 
fiir die Bestimmung der Wasseradsorption von Quarz oder von Starke in 
3enzol- bzw. Tetrachlorkohlenstoff-Lésungen nicht mit Sicherheit anzu- 
wenden, da die Léslichkeit des Wassers in diesen Lésungsmitteln sehr 
beschrankt ist. 


Zusammenfassung. 


Die Sedimentation und Agglomeration grob disperser Teilchen in 
apolaren organischen Fliissigkeiten — Quarz in Tetrachlorkohlenstoff, 
Starke in Benzol bzw. Dioxan——-wurden bei Zusatz von einem polaren 
Stoff wie Fettsiure oder Wasser untersucht, unter besonderer Beriick- 
sichtigung des méglichen Zusammenhanges zwischen diesen Vorgangen 
und den Fliesseigenschaften, insbesondere Thixotropie und Dilatanz der 
Suspensionen. 

Im System: Quarz in CCl, wirkt eine geringe Menge von Palmitin- 
siure oder anderen Fettsiuren die Teilchen dispergierend, indem sie das 
Sedimentvolumen verkleinert und die Sedimentierungszeit vergrdéssert; 
dagegen wirkt Wasser die Teilchen agglomerierend, indem es das Sedi- 
mentvolumen vergr6éssert und die Sedimentierungszeit verkleinert. Eine 
instabile Suspenion mit getrockneten Quarzpulvern wird bei Zusatz von 
geringer Menge Wasser mehr oder weniger stabiler und thixotrop. 

Im System: Starke in Benzol ist Einwirkung vom zugesetzten Wasser 
sehr bedeutend, wobei das Sedimentvolumen mit dem Wassergehalt al- 
mihlich ansteigt, wahrend dabei die Sedimentierungszeit sinkt. Die 
Starkepulver mit geniigend grossem Wassergehalt quellen in Benzo] stark 
auf, wobei die Benzol-Aufnahme von Stirke mit ihrem Wassergehalt 
anwachst. Die thixotrope Eigenschaft der Suspension wird allerdings 
durch Zusatz von Wasser begiinstigt. 

Das Sedimentvolumen und die Sedimentierungszeit der Starke 
wurden in Gemischen von Dioxan und Wasser in verschiedenen Zusam- 
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mensetzungen beobachtet, wobei das Sedimentvolumen bei gewisser Zu- 
sammensetzung der Gemische (Dioxan 90: Wasser 10) ein Maximum 
aufweist, dementsprechend die Sedimentierungszeit dabei ein Minimum 
aufweist. 

Die konzentrierten Suspensionen der Stirke in Dioxan-Wasser- 
Gemischen mit kleinerem Wassergehalt verhalten sich thixotrop, dagegen 
verhalten sich die Suspensionen mit grésserem Wassergehalt nicht mehr 
thixotrop, sondern dilatant. 

Zur Bestimmung der adsorbierten Menge des Wassers an den festen 
Teilchen wurde die Messung der Dielektrizitiitskonstante angewandt, die 
aber vorlaufig nur an den Systemen mit Dioxan als Dispersionsmittel 
durchgefiihrt wurde. Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass die ad- 
sorbierten Wassermolekiile an Quarz- oder Starke-Teilchen in Dioxan- 
lésungen eine mehr oder weniger dickere Lyosphire um die Teilchen 
bilden. 


Nedzu Chemisches Laboratorium, Musashi Hochschule, 
Itabashiku, Tokyo. 


Chromatische Suspensionen von léslicher Starke in Benzol. 


Von Koichi SATO. 


(Eingegangen am 11. October, 1941.) 


Vor einem halben Jahrhundert wurde von C. Christiansen ein sehr 
interessanter Versuch angestellt, in welchem disperse Systeme reine 
schéne und mannigfaltige Farben zeigten, ohne dass die disperse Phase 
oder das Dispersionsmittel selbst eine ausgesprochene selektive Absorption 
im sichtbaren Spektrum zeigte. Bringt man das farblose Glaspulver 
(oder Pulver von NaCl) in eine Fliissigkeit, die annihernd denselben 
Brechungsexponenten wie Glas hat, so erscheint das System gefirbt. 
Diese hiibschen Erscheinungen werden nicht nur in den Suspensionen von 
Pulver, sondern auch in Emulsionen, die “Chromatische Emulsionen” 
genannt werden,—z.B. in der Emulsion von Glycerin in einem Gemisch 
von Aceton und Benzol mit Nitrozellulose als Emulgator (Bodroux, Holmes 
und Cameron) ‘?)—beobachtet. 

In den vorliegenden Versuchen wurde gefunden, dass die Suspen- 
sionen von léslicher Starke in Mischungen von Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff auch eine chromatische Suspension darbieten, wobei die Be- 
ziehung zwischen den Brechungskoeffizienten von Starke und der Wasser- 


(1) Wo. Ostwald, Licht und Farbe in Kolloiden. 1924; E. Knudsen, Kolloid-Z., 66 
(1934), 257; W. Geffcken, Kolloid-Z., 86 (1939), 55. 
(2) W. Clayton, The theory of emulsions and their technical treatment. third. ed. 


1937. 
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dampfsorption aufgesucht wurde. Zur Feststellung einer allgemeinen 
Regel in den chromatischen Suspensionen wurde die Erscheinung auch 
an den Suspension von Glaspulver in Benzol mit geringer Menge von 
Athylalkohol in Betracht gezogen. 


Chromatische Suspensionen mit Glaspulver. Als Versuchsmaterial 
wurde Terexglas (Mazda) verwendet, indem man es zuerst im M6rser 
so fein wie méglich pulversierte, und dann die Glaspulver in den Exikator 
mit konz. H.SO, legte bis sie ganz getrocknet waren. Wie man es in der 
Mineralogie tut, wurde der Brechungskoeffizient des Glaspulvers sowohl 
mittels der Immersionsmethode als auch mittels der Dispersionsmethode 
bestimmt, wobei man einen Monochromator (Leitz) als Lichtquelle ver- 
wendete. Der Brechungskoeffizient des Glaspulvers war np=1.484, mit 
der Dispersion von np—n, = 0.007 (20°C.). Man bereitete nun eine Reihe 
Mischungen von Benzol und Athylalkohol in Glasréhrchen aus folgenden 
Zusammensetzungen: 100, 90, 87.5, 85, 82.5, 80, 70, 60% in Volumkon- 
zentration an Benzol. Tat man je 1g. vom Glaspulver in diese Mischun- 
gen hinein, so traten die verschiedenen Farben in Erscheinung, wie in 
Tab. 1. gezeigt ist. 


Tabelle 1. 
Nr a yoy Zerstreuungsfarbe I _— -~~a 

1 10 0 Blau, wie Tabaksrauch 
2 9 1 Violettblau Orange 

8.75 1.25 Violett Gelb 
4 8.5 1.5 Rotviolett Griin 
5 8.25 1.75 Rot Hellblau 
6 8 2 Orange Tiefolau 
7 7 3 Gelb 
8 6 4 Weiss 


Die Messung des Brechungsvermogens der verwendeten Fliissigkeiten 
erfolgte im Refraktometer von Abbe bei 20°C. Dieses Instrument ge- 
stattet bekanntlich neben dem Brechungsindex n, der untersuchten 
Fliissigkeiten zugleich auch dessen Dispersion np—n, zu bestimmen. 

In Tabelle 2 sind die auf diese Weise bestimmten Brechungskoef- 
fizienten und die Dispersion angegeben. 


Tabelle 2. 


N Benzol Alkohol | Brechungskoeffizient Dispersion 
Nr : 
(ccm.) (cem.) (np) (nF—Nc) 
1 10 0 1.501 0.017 
2 9 1 1.489 0.016 
3 8.75 1.25 1.485 0.016 
4 8.5 1.5 1.481 0.016 
5 8.25 1.75 1.478 0.015 
6 8 2 1.474 0.015 
7 7 3 1.461 0.014 
8 6 4 1.447 0.013 
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Wenn man das violett erscheinende System erwarmt, so variiert die 
Farbe von viclett zu rot bzw. orange. 

Ganz ahnliche Erscheinungen wurden auch in folgenden Systemen 
beobachtet; naimlich in den Suspensionen von Terexglas (1) in Benzol- 
Chloroform, (2) in Benzol-Tetrachlorkohlenstoff, (3) in Pyridin-Athyl- 
alkohol, (4) in Toluol, (5) in Xylol, und (6) in CS.-Athylalkohol; auch 
in den Suspensionen von Fluoritspulver in Methylalkohol-Benzol traten 
diese Erscheinungen auf. 

Die Brechungskoeffizienten von Glycerin oder Paraffin6l sind denen 
von Xylol oder Toluol sehr dhnlich, die Terexglaspulver zeigen indessen 
darin keine Farbenerscheinungen. 


Chromatische Zerstreuung in den Suspensionen von Starke und ihre 
Beziehung zu Wasserdampfsorption. Man mischte Schwefelkohlenstoff 
mit Benzol in folgenden Volumprozenten: 50, 40, 30, 20, 10, 0, an CS». 
Mittels eines Refraktometers von Abbe wurden die Brechungskoeffizien- 
ten dieser Fliissigkeiten bei 20°C. bestimmt, wobei auch die Dispersion 
festgestellt wurde. Tab. 3 zeigt die Ergebnisse. 


Tabelle 3. 
Nr Benzol CS. Brechungskoeffizient Dispersion 
: (cem.) (cem.) (np) (nF—nc) 
1 10 0 1.501 0.017 
2 9 1 1.514 0.018 
3 8 2 1.527 0.020 
4 7 3 1.540 0.022 
§ | 6 4 1.553 0.024 
6 | 5 5 1.567 0.026 


Setzt man je 1g. von gut getrockneter léslicher Starke (Merck) in 
Glasroéhrchen mit Glasstépsel, worin sich Benzol oder verschiedene 
Mischungen von Benzol und Schwefelkohlenstoff befinden, so entsteht da 
eine Reihe von Farben wie in Tab. 4 angezeigt ist. 


Tabelle 4. 

Benzol_ | CS, , ” 
Nr. (eccm.) | (cem.) Farbung (20°C.) 
1 10 | 0 Weiss 
2 9 1 Orange 
$ 8 2 Rosefarbig 
4 7 3 Lilafarben 
5 6 4 Blau 
6 5 5 Milchweiss 


Die verwendete lésliche Starke war nicht isotrop, sondern anisotrop, 
und zwar waren die anisotropen Mizellen schraubenférmig in den Starke- 
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kérnchen orientiert, auf denen bei Betrachtung mit einem Polarisations- 
mikroskop ein schwarzes Kreuz erschien. Deswegen war es schwer die 
genauen Brechungskoeffizienten dieses Materials zu bestimmen. 

Die Farben in chromatischer Zerstreuung mit isotropen Substanzen 
sind rein und einfach. Wenn die Farben aber von doppelbrechenden 
Kristallen oder Micellen stammen, so treten auch Farben auf, die meist 
unrein sind und zwar stark mit weissem Licht gemischte Nuancen 
zeigen. Man kénnte jedoch den Brechungskoeffizienten n, von léslicher 
Starke annahernd gleich 1.540 und dessen Dispersion gleich 0.008 setzen. 

Zweitens wurde die Verinderung in der chromatischen Zerstreuung 
der léslichen Starke durch Wasserdampfsorption beobachtet. Man brachte 
die Stirke, die in einer Uhrschale lag, in den Exikator, worin man anstatt 
Schwefelséure, Wasser hinein getan hatte. Die Temperatur im Gefidsse 
war 23°C. 

Der kleine Waigebecher mit 3g. der getrockneten léslichen Starke 
wurde gleichzeitig ins Gefiss gesetzt. Nach 6 Stunden nahm man eine 
kleine Menge von der Stirke heraus, tat sie in ein Glasréhrchen mit 
reinem Benzol, und beobachtete die Farbung des Systems. Gleichzeitig 
bestimmte man durch Wigung des Bechers die von der Starke aufgenom- 
mene Wassermenge, und je nach 24, 48 Stunden usw. wurde dieses Ver- 
fahren wiederholt. Die Ergebnisse sind in Tab. 5 gezeigt. Wa&ahrend die 
Wasserdampfsorption der léslichen Stirke mit der Zeit allma&hlich ab- 
wichst, variiert das System seine Farbung, wie in Tabelle 5 zusammen- 
gefasst ist. 

Solange die Wassersorption der Starke weniger als 10%. bleibt, 
verhalt sich das System dilatant in Benzol, aber bei einer grdésserer 
Wasserdampfsorption verhalt sich das System deutlich thixotrop.) 


Tabelle 5. 


Zeit in Wasserdampfsorption Farbung in Benzol 
Stunden in Gewichtsprozent (29°C.) 


6 1.24 Gelb 
24 4.47 Orange 
48 7.71 Rosefarbig 
72 10.02 Lilafarben 
96 11.80 Blau 
13.20 Blau 
15.45 Blau 
20.96 Milchweiss 








Diskussion iiber die Versuchsergebnisse. Tragt man die Disper- 
sionskurven auf hyperbolische lineare Netze ein, so bekommen wir fiir alle 
Dispersionen gerade Linien. Fig. 1 zeigt also die Dispersionskurven des 
Terexglaspulvers und der verwendeten Fliissigkeitsgemische an. 





(3) Vergl. B. Tamamushi und S. Tomatsu; dieses Bulletin, 17 (1942), 23. 
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Die Farben der durchgelassenen Strahlen sind schwer zu beobachten. 
Bei der chromatischen Suspension von Terexglaspulver in Mischung von 
Benzol 8.75 ccm. und Athylalkohol 1.25 cem. ist das Biindel von durch- 
gelassenen Strahlen sehr schmal und alle anderen Strahlen werden zer- 
streut, wie in Fig. 2 gezeigt ist. 


ae : violet 


Nurchgelassene Str. (gelb) 


Glaspulver- 
suspension 





~T 
o™ wo 


ive) 
3 


— >= (in my) Fig. 2. 


Fig. 1. 


Um die Farben der durchgelassenen Strahlen zu beobachten, muss 
man eine Blende zur Verhinderung von Zerstreuungslicht einsetzen. Wenn 
man die Farbe von den durchgelassenen Strahlen in Fig. 1 sieht, so findet 
man, dass die Wellenlange. von den durchgelassenen Strahlen zum 
Schnittpunkt der Dispersionskurven der zwei Phasen entspricht. Die 
Farbe des Zerstreuungslichtes ist komplimentir zu den durchgelassenen 
Strahlen. 

Die Farbung kommt dadurch zustande, dass sich die Dispersions- 
kurven fiir zwei Phasen innerhalb des sichtbaren Gebietes der Strahlen 
schneiden, wobei die beiden Phasen ein gleiches Brechungsvermégen 
besitzen. Das Licht mit der Wellenlinge des Schnittpunktes der Dis- 
persionskurven geht ungestért durch die beiden Phasen, wahrend das 
Licht anderer Wellenlange zerstreut wird, und zwar umsomehr je groésser 
der Unterschied im Lichtbrechungsvermégen der zwei Phasen ist. 

Die Terexglaspulver geben in Glycerin oder Paraffinél keine deutliche 
Farbung, da die beiden Fliissigkeiten Ahnlichen Brechungskoeffizienten 
und ahnliche Dispersionskurven wie Terexglas haben. 

Wenn zwei Phasen die gleichen Brecrungskoeffizienten bei D-linie 
und die gleichen Dispersionen haben, so dass sich die Dispersionskurven 
fiir die zwei Phasen bei D-linie schneiden, so erscheint die violette Far- 
bung, komplimentér zur gelben. Unter Verwendung der bekannten 
Fiissigkeiten kann man also den Brechungskoeffizienten und die Disper- 
sion eines Pulvers bestimmen, indem man die Farbung der chromatischen 
Zerstreuung beobachtet. 

Wenn man die Brechungskoeffizienten und die Dispersionen der 
léslichen Starke und der abgestuften Fliissigkeiten auf das hyperbolische 
lineare Netz eintragt (Fig. 3), bemerkt man keine dhnliche Beziehung 
wie bei dem System von Glaspulver in Benzol-Alkohol-Gemisch. Die 
beobachteten Schnittpunkte der Dispersionslinien von Starke und Fliissig- 
keiten sind von den erwarteten Punkten stark abweichend. 
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Da die Starke in manchen Fliissigkeiten mehr oder weniger quellbar 
ist, so miissen die beobachteten Brechungskoeffizienten von den wirk- 
lichen Brechungskoeffizienten von Starke abweichen und sich eher den 
Brechungskoeffizienten von den betreffenden Fliissigkeiten nadhern. Dies 
ist schematisch in Fig. 4 gezeigt. 


1.53 
1.52 
1.51 


1.50 





Fig. 4. 





Wir stellen nun den Brechungskoeffizienten der Starke mit Hilfe 
der Newtonschen Mischformel folgenderweise dar: 


n? = $n? + 6,73 , 


wobei », = 1.540 den Brechungskoeffizienten der Starke und n. den 
Brechungskoeffizienten der Fliissigkeit bedeutet: 6, und 6. sind die rela- 
tiven Volumanteile der beiden Phasen. Setzt man hierbei 6, = 6. = 0.50, 
sc haben wir folgende Werte fiir 

Tabelle 6. (Tabelle 6). 
Die Neigung der Dispersions- 


Brechungskesffizient der | kurve der Starke variiert méglicher- 


ny durehgetrankten Starke weise allmahlich mit der Verande- 

(n) rung des Brechungsvermégens, es ist 

| deshalb unméglich in solchen Fallen 

1.514 1.527 | die Schnittpunkte der’ beiden Dis- 
1.527 1.533 persionslinien genau zu bestimmen. 

1.540 1.560 Wenn man annehmen_ konnte, 





dass die Dispersionen dabei un- 

1.553 1.547 variiert bleiben, so wiirden die Schnitt- 

_ ' punkte der beiden Dispersionslinien 

mit den erwarteten iibereinstimmen. 

Diese Annahme kann allerdings nicht immer bestatigt werden. Auf 

Grund der oben erhaltenen Ergebnisse an der chromatischen Zerstreuung 

der léslichen Starke, ist es jedenfalls schwierig eine eindeutige Erklarung 
iiber die Beziehung zwischen den Farben und Dispersionen zu geben. 

Die lésliche Starke, die 1.24-gewichtsprozent Wasser aufgesaugt hat, 

zeigt in Benzol eine gelbe chromatische Zerstreuung, waihrend die Starke 

mit Wasser in 4.47-gewichtsprozent die Orangefarbe zeigt. Diese Farben- 

verschiebung riihrt vom Absteigen des Brechungskoeffizienten der Starke 
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her. Man berechnete die Brechungskoeffizienten der Starke, die Wasser 
in verschiedenen Mengen enthalt, mit Hilfe der Newtonschen Misch- 
formel, wobei sich Werte, wie in Tabelle 7 angegeben sind, ergaben. 


Tabelle 7. 
Nr Zeit in Wassersorption in Volumenanted r 
Stunden Gewichtsprozent (Starke) | (Wasser) 
1 0 0 100 | Oo 1.540 
2 6 1.24 0.98 0.02 1.536 
3 24 4.47 0.94 0.06 1.528 
4 48 7.72 0.90 0.10 1.521 
5 72 10.02 0.87 | 0.18 1.515 
6 96 11.80 0.85 0.15 1.511 
7 120 13.20 0.83 0.17 1.507 
8 168 15.45 0.81 0.19 1.503 
9 336 20.96 0.76 0.24 1.493 


(Dichte der Starke: 1.5, Dispersion : nr—nc 0.008) 


Man kann die Farbung von diesen Systemen aus diesen Ergebnissen 
(Vergl. Fig. 5) nicht ohne weiteres erklaren, auch wenn man den Einfluss 
der Durchtrankung der Starke 

_—- mit Benzol in Betracht zieht. 


— In Systemen von Nr. 6, 7, 8, 9, 
ore . erscheint in allen Fallen eine 

a : blaue Fiarbung, wonach der 
- oa : —— Brechungskoeffizienten von 
site _—_——__=—__ Starke immer kleiner als 1.501 

T se es ;' sein miisste, was aber in Wirk- 


lichkeit nicht der Fall ist. 
Dieser Widerspruch ist 
wahrscheinlich der Quellung 





R2£.88 $038 8 8 €& kE : ; : 
F&&S-3s FS S8b & : + der Stirke in Wasser zuzu- 
— A=(in my) schreiben, die in Starkekérn- 
Fig. 5. chen sowohl intramizellar als 


auch intermizellar stattfinden 
kann. Es ist noch zu bemerken, dass die Starkekornchen, die im voraus 
Wasserdampf aufgenommen hatten, auch in Benzol stark quellbar sind.“ 


Zum Schluss méchte ich Herrn Prof. B. Tamamushi fiir die Anregung 
zu vorliegender Arbeit herzlich danken. Auch Herrn Dr. Kotaro Tomi- 
yama bin ich fiir seine wertvollen Ratschlage bei dieser Arbeit zu grossem 
Dank verpflichtet. 


Zusammenfassung. 


(1) Die chromatische Zerstreuung wurde an den Suspensionen von 
Glaspulver (Terexglas njZ= 1.484, n;—n,; = 0.007) in Mischungen von 
Benzol und Athylalkohol beobachtet. 
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(2) Eine ganz ahnliche Erscheinung wurde auch an den Suspen- 
sionen von getrockneter Starke in Mischungen von Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff gefunden. 

(3) Wenn die lésliche Starke Wasserdampf aufnimmt, kommt die 
Farbung auch in Suspensionen in reinem Benzo] zum Erscheinen. 

(4) Durch Aufnahme des Wassers weicht sich der Brechungs- 
koeffizient von Starke von dem wirklichen stark ab, wodurch eine ein- 
deutige Erklirung der Erscheinung in den chromatischen Suspensionen 
schwer zu geben ist. 


Nedzu Chemisches Laboratorium Musashi Hochschule. 
Itabashiku, Tokyo. 





Uber die Thixotropie und Rheopexie von Paraffin-Suspensionen. 


Von Koichi SATO und Bunichi TAMAMUSHI. 


(Eingegangen am 11. October, 1941.) 


Die Suspensionen von polaren Teilchen wie Quarzpulver in einem 
apolaren Medium wie Tetrachlorkohlenstoff verhalten sich bei Vorhanden- 
sein von einem polaren Stoff wie Wasser thixotrop, wobei sich die 
Teilchen in dem Medium, indem sie eine Solvathiille um sich bilden, 
miteinander agglomerieren. Wber diese Vorgiinge haben bereits friihere 
Untersuchungen berichtet. 

Es koénnte nun mdéglich sein, dass die Suspensionen von apolaren 
Teilchen in einem polaren Medium bei Vorhandensein von einem apolaren 
Stoff ebenfalls die thixotrope Eigenschaft erwerben. Die thixotropen 
Suspensionen von Myrizylpalmitat (aus Bienenwachs) in Athylalkohol 
unter Zusatz von Benzol, die von einem von uns (B.T.) friiher unter- 
suchte worden sind, bieten in der Tat ein Beispiel eines solchen Falles. 

Bringt man also je 1 g. Myrizylpalmitat (spezifisches Gewicht 0.802, 
und Schmelzpunkt 58°C) in Reagenzglaser von Durchmesser 15 mm. mit 
je 10ccm. des Gemisches von Alkohol und Benzol in verschiedenen 
Mengenverhaltnissen, indem man das ganze Gemisch einmal auf etwa 
60°C erwirmt und dann unter kraftiger Schiittelung rasch abkiihlt, so 
erhalt man die Suspensionen, die sich folgenderweise verhalten 
(Tabelle 1). 

Die Suspensionen sind also in gewissen Mengenverhdltnissen von 
Alkohol und Benzol thixotrop, wahrend die Suspensionen mit einer 
iiberschtissigen Menge von Alkohol oder Benzol nicht bestandig sind. 


. Tamamushi und S. Tomatsu, dieses Bulletin, S. 23. 
. Tamamushi, Kolloid-Z., 76 (1936), 171. 
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Tabelle 1. Myrizylpalmitat (aus Bienenwachs) in Alkohol- 
Benzol-Gemischen (1g. in 10 cem, 19°C). 


Alxohol : Benzol | Mengenverh4ltnis —_s eit, 
(Alkohol/Benzol) Verhalten gleich nach Herstellung 


Z 
Hi 


| (im Volumprozent) 


10 0 Lésung 
9 unbestandige Suspension 
unbestandige Suspension 


“1 © 


schiumige unbestandige Suspension 





schaumige unbest’ndige Suspension 





thixotrop, Erstarrungszeit: 8 Minut. 
thixotrop, Erstarrungszeit: 8 Minut. 
thixotrop, Erstarrungszeit: 12 Minut. 


oman ooorrk WN 


thixotrop, Erstarrungszeit: 45 Minut. 


Cconrtnaaw4nnkh WN 


_ 
o 


unbestindig 


orFRN WOK OT DS 


_ 
— 
= 
o 


unbestandig 


Wir haben nun gefunden, dass sich auch Paraffin, ein typisch 
apolarer Stoff, in Alkohol unter Zusatz von Benzol ganz dhnlich wie 
Myrizylpalmitat verhalt. Man tut Paraffin (das reine Praparat Merck, 
Schmelzpunkt 50°C, sp. Gew. 0.86) je 1g. in Reagenzglaser von Durch- 
messer 15mm mit je 10ccm. von Alkohol-Benzol-Gemisch in verschie- 
denen Mengenverhaltnissen ¢in. Man erwirmt das Gemisch einmal auf 
etwa 50°C, wobei sich das Paraffin voéllig lést, und kiihlt es dann unter- 
kraftigem Schiitteln rasch ab. Die auf diese Weise erhaltenen Suspen- 
sionen zeigen folgende charakteristische Eigenschaften (Tabelle 2). 

Wie man hieraus sieht, sind die Suspensionen bei gewissen Mengen- 
verhiltnissen von Alkohol und Benzol deutlich thixotrop; die Erstarrungs- 
zeit ist dabei angegeben. Bemerkenswert ist, dass sich diese Suspensionen 
nicht nur thixotrop, sondern auch rheopektisch verhalten. Die Suspen- 
sionen erstarren ndmlich viel schneller, wenn sie nicht stillstehen lasst 
sondern sie leicht bewegt, indem man den Reagenzglasboden auf den 
Tisch rythmisch klopft.“’ Die rheopektische Erstarrungszeit ist auch 
in der Tabelle angegeben. 

Die thixotropen Suspensionen von Myrizylpalmitat in Alkohol-Benzol- 
Gemischen weisen ebenfalls Rheopexie auf. 

Es ist hier noch zu bemerken, dass die thixotrope bzw. rheopektische 
Eigenschaft dieser Suspensionen zeitabhingig ist, wobei sich die Erstar- 
rungszeit mit der Zeit andert, einmal sich verkiirzt, aber dann verlangert, 
bis die Suspensionen endlich unbestandig werden. 

In den Suspensionen mit iiberschiissigen Menge von Benzol (Nr. 2, 
3, 4, 5) kommt beim Schiitteln eine Schdumung zutage, und der dadurch 
auftretende Schaum verhalt sich zuweilen ziehmlich fest, indem er viele 
kleine Kristallchen von Paraffin enthalt. 





(3) H. Freundlich u. F. Juliusburger, Trans. Faraday Soc., 31 (1935), 920. 
(4) Vgl. E.A. Hauser u. C. E. Reed, J. Amer. Chem. Soc., 58 (1936), 1822. 
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Tabelle 2. Paraffin in Alkohol-Benzol-Gemischen 
(1g. in 10ccem, bei 19°C). 








Verhalten 




















Nr. | Alkohol : Benzol | Mengenverhdltnis 
* (i. Volumprozent,| (Alkohol/Benzol) | gleich nach a % 
| Herstel ung nach 7 Sr. nach 48 St. 
1 | 0 10 0 Lésung 
2 | 1 9 0.11 schaumige Lésung 
3 | 2 8 0.25 i! ; 
4 | 3 7 0.44 schéumige unbestandige Suspension 
5 | 4 6 0.66 | 
| | 190 Sek. (TEZ* | 10 Sek. (TEZ) | o4:- 
6 . 6S i | 5 Sek.(REZ)**) 5 Sek. (REZ) | 2Min(TEZ) 
a 90 Sek. (TEZ) | 10 Sek. (TEZ) — 
6 4 1.5 5 Sek. (REZ) | 6 Sek. (REZ) |18Min (TEZ)/ 
. . . me 0 Sek. (TEZ) 120 Sek. (TEZ) 
- _ 30 Sek. (REZ | 
- | 
9 8 2 4 beg (RED unbestandig | 
Rn arian IT sll 
10 9 1 9 unbestandige Suspension | 


11 10 0 © 


* TEZ: Thixotrope Erstarrungszeit 
** REZ: Rheopektische Erstarrungszeit 


Die Suspensionen von Paraffin in Gemischen mit tiberschiissigen 
Mengen von Alkohol sind auch nicht bestandig, indem die Teilchen darin 
zu dichten Packen sedimentieren. Bei grdésseren Konzentrationen von 
Paraffin sind jedoch die Suspensionen mit iiberschiissigem Alkohol 
wieder mehr oder weniger bestindig, und zwar werden bei gewissen 

Mengenverhiltnissen von Pa- 

—— raffin und _ Fliissigkeit die 

Tabelle 8. Paraffin op Alkohol Suspensionen selbst in reinem 
(1g. Einwage, bei 19°C). Alkohol geniigend bestindig um 
die Ganze Masse thixotrop zu 








Nr. 9 in | on | festigen, wie folgender Versuch 
_ | zeigt. 

1 | 1.20 | schwer verflissigt | , Man giesst _— konzen- 
2 | 1.25 | schwer verfliissigt trierte Benzollésung Paraffins 
re in absoluten Alkohol, filtriert 
: 1.20 | schwer verfitesigt | die dabei entstandenen Paraffin- 
4 1.35 | Erstarrungszeit: 5 Sek. | Niederschlige von der Fliissig- 
i, 1.40 | Erstarrungszeit: 5Sek. | eit ab und dann trocknet und 
6 | 1.50 Erstarrungszeit: 5Sek. | pulversiert man sie fein. Sus- 
7 1.70 | Erstarrungszeit: 5Sek. | pendiert man die auf diese 
8 1.80 | unbestandig | Weise hergestellten Paraffin- 
9 2.0 unbestandig | pulver in absolutem Alkohol in 


verschiedenen Konzentrationen, 
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so erhalt man die Suspensionen die in den Reagenzglasern (von 15 mm 
Durchmesser) folgende Eigenschaften aufweisen (Tabelle 3). 

Die Suspensionen von Paraffin in absolutem Alkohol erweisen sich 
also in gewissen Konzentrationen (von 40 bis 50%) thixotrop. Ein ganz 
ahnliches Verhalten ist auch bei Myrizylpalmitat beobachtet worden. 
Wir haben auch gefunden, dass die Suspensionen von Paraffin in Xylol 
auch thixotrop sind. 

In den oben untersuchten Fallen, handelt es sich allerdings um die 
anisometrischen—wahrscheinlich plattenfoérmigen—tTeilchen, die sich an- 
einander anzuhaften streben. Wenn man nun diese Teilchen durch eine 
rythmische Bewegung zu einer Orientierung—parallel miteinander— 
veranlasst, so wird die augenblickliche Erstarrung (Rheopexie) auftreten. 

Das Anhaften der Teilchen kommt in diesen Fallen wahrscheinlich 
dadurch zustande, dass zwischen den unpolaren Kohlenstoffketten bei 
gewisser Orientierung starke van der Waalssche Anziehungskrafte zur 
Wirkung kommen. 

Die Anziehungskrafte zwischen den Teilchen kénnen geniigend gross 
sein, um die Teilchen auch in reinem polarem Medium (Alkohol) zur 
thixotropen Masse zu agglomerieren. Die Anziehungskrafte werden jedoch 
noch starker, wenn die Teilchen mit einem apolaren Stoff (Benzol) auf- 
gequellt sind und demnach mit dicken Solvathiillen umgeben sind. 

Das Alterungsphinomen in den thixotropen Suspensionen kénnte der 
allmahlichen Zustandsainderung der Solvathiille zugeschrieben werden. 

Mit diesen Ansichten stehen die oben beobachteten Vorginge im 
Einklang. Es handelt sich hier also um solche Fille, wo Quellung und 
Solvatation der Teilchen im Mechanismus der Thixotropie und der ver- 
wandten Erscheinungen eine wichtige Rolle spielen. 


Zusammenfassung. 


Es wurde demonstriert, dass die Suspensionen von Paraffin in Ge- 
mischen von Athylalkohol und Benzol in gewissen Mengenverhaltnissen, 
ebenso wie dié Suspensionen von Myrizylpalmitat aus Bienenwachs, 
thixotrop, und rheopektisch verhalten. Die Suspensionen von Paraffin 
in reinem Alkohol sind auch thixotrop, jedoch erst bei grésseren Kon- 
zentrationen von festem Stoff. 

Die eigenartigen Vorginge in diesen Suspensionen wurden von einem 
allgemeinen Gesichtspunkte aus betrachtet und diskutiert. 


Dem Unterrichtsministerium sei gedankt fiir die Gewihrung einer 


Unterstiitzung zur Anregung wissenschaftlicher Forschung. 


Nedzu Chemisches Laboratorium, Musashi Hochschule. 
Itabashiku, Tokyo. 
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Enrichment of the Heavy Water by Thermal Diffusion. 


By Kozo HIROTA and Osamu KIMURA. 


(Received October 13, 1941.) 


Introduction. It has been shown) that heavy water which con- 
tains deuterium can be concentrated at the colder part in the thermal 
diffusion apparatus devised by Clusius and Dickel™. On the other hand, 
it has been also shown definitely by one of the present authors that 
the degree of the separation of salt solutions is changed by the addition 
of another salt, and that the separation of the added salt is also affected 
inversely at the same time. These results suggest that the isotopic com- 
position of ordinary water may be shifted if it is treated in a thermal 
diffusion apparatus, especially in the case of salt solutions. The object 
of the present research is to study the effect of isotopic separation of 
water caused by the addition of some inorganic substances (1N H.SOQ,, 
0.1 N KCl and 1N Na»,SQ,). 


Experiments. Apparatus:—The thermal diffusion apparatus used 
is of the same type as that described in the paper published by one of the 
present authors®. The length (hk) of the column which has an equi- 
distant annular space is 30cm., the width (a) of the annular space is 
0.78 + 10mm., and the temperatures of the colder and the hotter walls 
are 20° + 2°C. and 76° +1°C. respectively. The volumes of the upper 
and the lower reservoirs are 12 and 4 c.c. respectively. 


Procedures:—As the experimental procedures are almost the same 
as those described in ref. (5), the details are omitted here. Using a part 
of the sample, which was treated in the apparatus for the desired length 
of time, the concentrations of H,SO, and KCl were determined volume- 
trically, while that of Na.SO, gravimetrically. Another part of the 
sample was distilled twice under the reduced pressure at room temper- 
ature. In the case of H.SO,, however, the distillation was carried out 
after neutralisation by metallic zinc. The density change of the purified 
water thus obtained was measured by means of the usual float method. 
The accuracy of the density measurement was estimated to be +1 y. 


Experimental Results. The experimental results are summarised in 
Table 1, where separation ratio (n’/n) denotes the ratio of the concentra- 
tion of the solute at the bottom reservoir to that at the top. 


(1) K. Clusius and G. Dickel, Naturwiss., 27 (1939), 148. 

(2) H. Korsching and K. Wirtz, ibid., 27 (1939), 367. 

(3) K. Clusius and G. Dickel, ibid., 26 (1938), 546. 

(4) K. Hirota, Bull. Chem. Soc., Japan, 16 (1941), 232; J. Chem. Soc., Japan, 62 
(1941), 568; L.T. Gillespie and S. Breck, J. Chem. Phys., 9 (1941), 370. 

(5) K. Hirota, J. Chem. Soc., Japan, 62 (1941), 480; Bull. Chem. Soc., Japan, 16 
(1941), 475. 

(6) M. Harada, J. Chem. Soc., Japan, 56 (1935), 811. 
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Table 1. Summarised Experimental Results. 


er oe, ee ms . Separation | Density Increase 
we ay d No. of Exp. —S Ratio of at the Bottom 
‘ : the Solute Reservoir in y 
- 
Pure Water : F 0.5 
(Twice Distilled } 3 
Water) 0. 


H,SO, (1N) 


1.0- 
1.1, 
1.1, 
1.1. 


KCl (0.1 N) 


1.3, 
1.6, 


| ee 
| Na.SO, (1N) 


As seen in the table, the density differences of pure water, H.SO, 
and KCl solutions seem to become constant in 48 hours, i.e., 0 y for pure 
water, 8 y for H.SO, and 7 y for KCl. In the case of Na.SO,, however, 
the data are not sufficient to arrive at a definite conclusion. 

It is possible that the density increase is caused by the isotopic shift 
during the distillation of pure water as well as of the solutions. This 
effect is, however, negligibly small at least in the case of KCI solution in 
which the degree of the separation of the solute is small, while in the 
case of H.SO, there remains some ambiguity, because the separation of 
the solute is large, and an isotopic shift may also occur in the process of 
the neutralisation. 


Discussion. To check the above results, the separation ratios of the 
solutes in this research were compared with those in ref. (5), in which 
an apparatus with such dimentions as h = 94cm. and a=0.15cm. was 
used. As shown there, in these apparatus the separation ratios at the 


stationary state can be expressed as: 


In n _ C:-/)/ - ' 


n a‘ 


where D’ is the thermal diffusion constant and C is the constant which 
depends only on the kind of the solution. The ratios of the logarithm 
of the separation ratios of this experiment (In(n’/n);,) to those in ref. 
(5) (In(v’/n),;) were calculated in each solution, and it was found that 
these values agree fairly well with the theoretical value (4+1). This is 
shown in Table 2. 
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Table 2. Comparison of the Separation Ratios. 


l 4 
(*) n’/n In (n’/n) ‘ ae 
H.SO, (1N) ll 3 11 , 
(1 N) I 1.23 0.21 J aii 
KCl (0.1N) II 1.1 0.1, ba 
(1N) I 1.04 0.4 J , 
Na.SO, (1 N) II 1.6, 0.5; } ‘ 
(1 N) I 1.14 0.13 J = 


(«) I and II denote the values in the previous research (ref. 5) 
and those of the present one, respectively. 


Next, the density increase of pure water will be discussed. The 
separation ratio of pure water containing about 30% of deuterium was 
1.09; , according to Korsching and Wirtz‘), who used an apparatus with 
h=10cm. and a=0.25mm. From these dimensions, D’ values of D.O 


2 
was calculated to be 5x10-1°-—©™ by the formula (1) as described 
sec. deg 
in ref. (5), taking the ordinary diffusion constant of D.O at 35°C. as 
3.9x10° em.*/sec.™ Assuming that D’ value of the water, containing 


heavy oxygen, is same as the above, the density increase due to both he: vy 
hydrogen and heavy oxygen in our experiment was calculated to be 
0.6 y.“) This estimated value conforms to our experiment in the cas of 
pure water where no separation was found within our experimental 
errors. The separations in the solutions, however, are large as com- 
pared with the above calculation. 

As the mechanism of the separation of the solute is not clear at 
present, we cannot account definitely for the reason why the enrichment 
of the heavy water occurs in the case of the solutions. Here, a plausible 
explanation was tried as follows: In solutions, the zero-point energies 
in the vibration between ions and solvated water are different in various 
water molecules which are different in molecular weight. Owing to this, 
isotopic shift might occur between solvated water molecules and the non- 
solvated in the sense that the solvated become richer in heavier isotopes. 
Therefore, in the thermal diffusion column, the enrichment of heavy water 
and that of the solute occur at the same time, as is observed in our ex- 
periments. 

This argument holds in the same way whether the density increase 
is due to deuterium or to heavy oxygen, and the present authors consider 
that it will be mainly caused by the latter. If the density increase is 
assumed to be the result of the deuterium, the separation ratio of the 


(7) W.J.C. Orr and J. A. V. Butler, J. Chem. Soc., 1935, 1273. 

(8) The natural contents of heavy hydrogen and heavy oxygen in water are 1/5800 
and 1/500, which correspond to 18~19y and 200, as density. [H.L. Johnston: J. Am. 
Chem. Soc., 57 (1935), 484; S. H. Manian, H.C. Urey, W. Bleakney: ibid., 56 (1934), 2601.] 
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deuterium will take an improbably large value (1.4), which is much 
larger than the separation ratio of the solute itself in KCl solution. 


In conclusion, the authors express their sincere thanks to Dr. S. Sato, 
the Director of the Laboratory, for the permission of the publication of 
this paper, and the senior author also to Dr. R. Yoshimura, the Chief 
of the Department of Inorganic Chemistry, for their encouragement 
throughout this research. 


The Central Laboratory, South Manchuria 
Railway Company, Dairen. 


Studies on Amino-Acids and Related Compounds. XII.” 
Electrolysis of Phenylalanine and its Derivatives 
in Nitric Acid. 


By Yoshitaro TAKAYAMA, Hajime MATSUSAKA, and Yasuji TSUBUKU. 


(Received October 20, 1941.) 


In part V“® it was stated that phenylalanine and tyrosine were 
re: lily oxidised at the anode in dilute sulphuric acid and resulted the 
rupture of benzene nucleus as well as the formation of humin-like sub- 
stance. In the present paper the results of the electrolysis of phenyl- 
alanine and its derivatives in nitric acid are described. 

Few reports on the electrolysis of organic compounds in nitric 
acid were found. Dunbrook and Lowy (1924) have obtained p-nitro- 
benzoic acid and p-chlorobenzoic acid from p-nitrotoluene and p-chloro- 
toluene respectively by the electrolysis in 20% nitric acid. Fichter and 
Pliiss (1932) have reported on the formation of nitronaphthalene by 
the electrolysis of naphthalene in nitric acid. 

Although phenylalnine and tyrosine, possessing NH.-, HO-, and 
-COOH groups, have a more complicate constitution than nitrotoluene, 
the present experiments were carried out to find the conditions for pre- 
venting the rupture of benzene nucleus even in electrolysis. 

Phenylalanine was dissolved in 4—13.7 N nitric acid and electrolysed 
in an undivided cell with platinum electrodes at 0°-100°C. under the 
following conditions: 4-10 amp./dm*., 2-7 F./mol. 

The results of the electrolysis of phenylalanine in nitric acid depend 
upon the concentration of nitric acid and the temperature of the cell. 
In the case of 4—13.7 N nitric acid, a great difference was observed between 





* Translated by the authors from J. Chem. Soc. Japan, 59 (1938), 1375. 

(1) Y. Takayama, this Bu'letin, 8 (1933), 178. 

(2) R.F. Dunbrook, and A. Lowy, Trans. Amer. Electrochem. Soc., 45 (1924), 81. 
(3) Fr. Fichter and E. Pluss, Helv. chim. Acta, 15 (1932), 236. 
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the experiments at 0°-35°, and those at 50°-100°C. The electrolysis at 
0°—35°C. proceeded similarly as the electrolysis in dilute sulphuric acid, 
and the electrolyte gradually assumed a brown colour which was probably 
due to the formation of melanin-like substance. From the electrolysate 
no crystalline substance was isolated. On the contrary, at 50°-100°C. the 
behavior differed markedly from the fact described above. As an example, 
the result of the experiment under the following conditions: 100°C., 4 
amp./dm*., 8 N-NO:.H, will be given. After the application of the electric 
quantity of about 1 farady per mol, nitrogen dioxide gas began to evolve 
from the electrolysate. At about 2 faradies per mol, the gas evolution 
decreased, and yellow crystals of p-nitrobenzoic acid gradually deposited. 
Also in the case of 50° and 60° the same phenomena were observed, but 
the yields of p-nitrobenzoic acid were inferior to the case of 100°C. 

Among the concentrations of 4 N, 8N, and 13.7N of nitric acid, the 
one of 8N gave the best yield in obtaining p-nitrobenzoic acid, but it was 
somewhat less pure than that of 13.7N. The 4N one was inferior to 8 N 
and 13.7 N both in yield and in purity. Accordingly, for the preparation 
of p-nitrobenzoic acid, the use of 8N nitric acid is recommended. As it 
will be easily seen from Table 3 and Table 4, the favourable conditions 
of obtaining p-nitrobenzoic acid may be the electric quantity: 3—5 F/mol., 
and the current density: 4—6 amps./dm.? 

From the solution electrolysed at 50°-100°C, p-nitrobenzoic acid was 
separated as the main crystalline compound which was contaminated 
with a little of benzoic acid and oxalic acid, precipitated as calcium salt 
from the mother liquor of p-nitrobenzoic acid." From the solution elec- 
trolysed at 50°C., benzaldehyde was separated along with p-nitrobenzoic 
acid and identified as p-nitrophenylhydrazone. 

For ascertaining whether the formation of p-nitrobenzoic acid from 
phenylalanine was caused by electrolysis or by merely heating with nitric 
acid, a solution of phenylalanine in 8 N-NO;H was kept at 100°C. for 
the time corresponding to the application of 5 F/mol, but without passing 
electric current, and it was found that a little of p-nitrophenylalanine was 
obtained, but none of p-nitrobenzoic acid. Thus it was confirmed that the 
formation of p-nitrobenzoic acid was caused by the electrolysis. 

p-Nitrophenylalanine was electrolysed in the same way as in the case 
of phenylalanine. p-Nitrobenzoic acid was obtained in a good yield and 
oxalic acid also separated. The electrolysis of benzoic acid as well as 
p-nitrobenzoic acid in nitric acid was performed, but only a small amount 
of oxalic acid was separated in both cases. 

From these facts, the formation of p-nitrobenzoic- and benzoic acids 
from phenylalanine may have taken place as follows: 

Phenylalanine changed into p-nitrophenylalanine by nitration, and the 
latter was electrolytically oxidised to p-nitrobenzoic acid. Benzoic acid was 
not an intermediate product in the course of formation of p-nitrobenzoic 
acid, but arose from the part of phenylalanine, unaffected by nitration. 

As to the formation of nitronaphthalene by the electrolysis of 
naphthalene in nitric acid, Fichter and Pliiss™) pointed out that it was 
ascribed to the increase of the total concentration of nitric acid in the 
anode compartment by electrolysis and to the temperature increase at the 
anode surface, but not to the increased concentration of nitric acid on 
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the anode surface. On the contrary, Calhause and Wilson“) have con- 
cluded from their experiments that the formation of nitronaphthalene by 
electrolysis was brought about by the highly concentrated film on the 
anode surface (within diffusion layer). 

Though in the present experiments, the mechanism of electrolytical 
nitration of phenylalanine can not be elucidated, it may be inferred from 
our experimental results that the nitration of phenylalanine at 100°C. 
was of partly chemical, and partly electrolytical nature. By the elec- 
trolysis of phenylalanine and p-nitrophenylalanine in nitric acid, oxalic 
acid was obtained in yields of 21.8* and 15.5% respectively, while in case 
of benzoic acid and p-nitrobenzoic acid, the yields in oxalic acid was 5.1 
and 2.5%, respectively. Thus it may be deduced from these facts that 
oxalic acid was produced principally by electrolytical oxidation of the 
side chain. 

From the oxidised solution, ammonia was separated only in a small 
quantity which was probably due to its further decomposition into 
nitrogen by the nitrous acid formed during electrolysis. 

Phenyllactic acid was electrolysed under the same conditions as 
phenylalanine, obtaining p-nitrobenzoic- and benzoic acids as well as 
oxalic acid. 

Summarizing the facts described above, it may be concluded that 
the electrolysis of phenylalanine in the nitric acid solution proceeds as 
follows: 


4 \_cH.-CH- a \_CH.-CH- 
< _S-CH,-CH-COOH NO:< _>-CH;-CH.COOH 
NH, NH, 
(1) (II) 
| | 
COOH COOH 
¢ S-cHO + | + NH [ No.-¢ »-cxo | + | + NH, 
Ve COOH Na COOH 
(VI) (III) (IV) 
| | 
4 \ vA 
¢ _>-coou NO.-€ _>-COOH 
(VII) (V) 


Phenylalanine (I) gave rise to p-nitrophenylalanine (II) by nitration, 
the latter was oxidised to p-nitrobenzaldehyde (III), oxalic acid (IV), 
and ammonia. The aldehyde was easily oxidised to p-nitrobenzoic 
acid (V). This course of reaction seems to be the principal one, consider- 
ing the amount of the final products. As a side reaction, phenylalanine 
was oxidised to benzaldehyde (VI), oxalic acid, and ammonia, then the 
benzaldehyde was oxidised to benzoic acid (VII). 

In the same way, phenylacetic acid (VIII) also produced p-nitro- 
benzoic acid (IX) instead of p-nitrophenylacetic acid which was expected. 


* The percentages in this paper were expressed in molar per cent. 
(4) Calhane and Wilson, Trans. Amer. Electrochem. Soc., 63 (1933), 247. 
(5) Aboeg’s Handbuch d. anorg. Chemie, III; (197), 3u3. 
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\-CH.-CH 0 N coon COOH 
S-CH,-CH- COOH NO.- S-C aa 
— —-» eel COOH 

OH 
(VIII) (IX) 
Experimental. 


Natural phenylalanine (N, 8.35. Cale. N, 8.49%) was dissolved in 
nitric acid and electrolysed in the following apparatus (Fig. I). Cell: a 
glass cylinder (A), 14cm. in height, dia. 3cm., provided with a glass 
stopper (B) which carries two electrodes (E). A 
condenser was fused to the cell. 


Electrode (E): both anode and cathode, platinum 
plates (2x4cm.), distance between electrodes: 
1 cm. 


Electrolytic solution: phenylalanine (20 m. mols) was 
dissolved in 4-13.7N NO;H (30c.c.). 

Current density: 4-10 amps./dm.*. Temperature: 
0°, 35°, 50°, 60°, 100°C. Electric quantity: 
2-7 F/mol. Volt: ca. 1.1 volts (4 amps./dm.*). 


Preliminary experiment. (1) Effect of tempera- 
ture. When the electrolysis was undertaken at 0° or 
35°C., p-nitrobenzoic acid was not obtained, but the 
colour of the electrolytic solution gradually changed 
from reddish brown into brown, as the electrolysis 
proceeded. When the electrolysis was undertaken at 

Fig. 1. above 50°C., p-nitrobenzoic acid separated out in 

yellow crystalline form, and the solution assumed 

yellow colour. The yields of p-nitrobenzoic acid obtained under the 
different conditions are shown in Tables 1-4. 





Table 1. 


(C.D.: 4 amps./dm?. ). 


Phenyl- | Temper- | Cone. of | Electric 


l ‘ | 
—- alanine | ature | NO,H_ §| quantities jn we om, poe | 
| J (ig) | “. | (N) | (F/mol.) . 
| Poe ove (g:) oe | 
bolo 3.284 0 6 9 - | - | » 
2 3.304 35 4 11 - | - | _ 
' 7 f5F 1.4 (oil) 
3 5.500 50 8 OF oa 190 
4 3.298 60 8 5 0.91 | 172 | 190 
5 3.297 | 100 4 7 0.48 14.2 | 170-183 
6 3.332 | 100 6 7 1.14 | 83.8 | 190 
7 3.319 100 g 7 174 | 514 | 185 
} } 
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In the above table NH;/total-N. of expt. (1) was 20.3%. whereas 
that of expt. (6) was 1.0%. 


(2) Effect of the concentration of nitric. acid. 


Table 2. 


(100°, 4 amps./dm?.). 


Phenyl- Cone. of 


alanine NO.H = ” on p-N — Melt. — 
(g.) (N) (F/mol.) ‘ 
, (g-) | (%) 
3.297 4 100 7 0.48 | 14.2 178-183 
3.332 6 100 7 1.14 33.8 190 
3.319 8 100 7 1.74 51.4 185 
3.307 8 100 5 1.32 39.2 190 
3.395 13.7 100 7 1.15 33.2 227 229 
3.266 13.7 100 5 


1.12 33.7 232 234 


(3) Effect of electric quantity. 


Table 3. 
(100°, 4 amps./dm*., 13.7N-NO,H ). 


Phenyl- Electric 


sieges quantity p-N itrobenzoic Melt. point. 
(g.) (F/mol.) acid C. 
(g.) (%) 

5.50 2 1.80 32.4 231-234 
6.60 3 2.25 33.7 231-233 
3.27 5 1.12 33.9 232-234 

3.31 7 1.15 34.4 227-229 

(4) Effect of current density. 
Table 4. 


(100°, 8N-NO.H, 5F/mol. ). 


st el C.D. p-Nitrobenzoic Melt. point. 

on (amps. /dm-.) acid x. 

(g.) 

(g.) ~ (%) 

3.31 4 1.32 39.4 190 
3.30 6 1.93 57.8 200 
5.50 8 1.98 35.6 190-195 
3.30 10 0.85 25.5 190 


Separation of oxidation products. p-Nitrobenzoic acid. Phenyl- 
alanine (3.207 g.. 19.43 m. mol) was dissolved in 8 N-NO;H (30 c.c.) and 
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electrolysed under the conditions: 100°C., 4 amps./dm.* In a short time 
nitrogen dioxide gas began to evolve from the electrolysed solution. 
After applying the electric quantity of 2 F/mol, crystals began to deposit 
and increased gradually in quantity. When the electric quantity reached 
to 5 F/mol, the electrolysate was cooled. The crystals deposited in a large 
quantity, were filtered. The crystals had an odour of benzaldehyde and 
melted at 180-188°C. Yield: 1.53g. The crystals were refluxed with 
benzene. The part insoluble in benzene gave 0.8g. and melted at 205- 
210°C. The yield was 24.6% as p-nitrobenzoic acid. It melted at 236— 
237°C., after it was recrystallised from water (Found: N, 8.47, 8.57. 
Cale. for C;H;0O,N:N, 8.38%; Found: molecular weight, 167.7, 170.6 
(Rast). Cale. for C;H;0,N, 167.04). 

Ethyl p-nitrobenzoate. A solution of p-nitrobenzoic acid (1g.) in 
absolute ethyl alcohol (10 c.c.) was saturated with hydrogen chloride and 
refluxed for four hours. The crystals of the ester obtained amounted to 
1.08g. Yield: 93%. It melted at 57-57.5°C., after it was recrystallised 
from alcohol (Found: N, 7.08, 7.28. Cale. for CoHyNO,: N, 7.18%). 

The part soluble in benzene was evaporated and the residue was sub- 
limed under reduced pressure obtaining 0.2 g., m.p. 120-121°C. It was 
found to be benzoic acid by the mixed melting point test and by the 
analysis of its silver salt (Found: Ag, 46.77. Calc. for C;H;O.Ag: Ag, 
47.12%). 

Oxalic acid. The filtrate of p-nitrobenzoic acid was neutralized with 
sodium hydroxide and calcium oxalate was precipitated by the addition 
of calcium chloride solution. The precipitate amounted to 0.76 ¢g. (air 
dried) and its purity was 81.4% determined by the titration with N/10- 
KMn0O,. It was dissolved in 50 c.c. of dilute hydrochloric acid (1:1) and 
thoroughly extracted with ether. After evaporating the ethereal solution, 
the crystalline residue was obtained, 0.4¢g. (3.2m. mols), m.p. 95-98°C. 
One part of the crystals was recrystallised from water in prisms, m.p. 
101-102°C. (5.65 mg. of the acid required 8.93 c.c. of N/10-NaOH. Cale. 
for C.H,0..2H.O: N/10-NaOH, 8.96c.c.). The other part of the acid 
was sublimed, and it melted at 185.5°C. 

Ammonia. The filtrate of the calcium oxalate was acidified with 
hydrochloric acid and distilled. From the distillate benzoic acid was 
obtained, 0.08 g. (0.7m. mol). To the residue of distillation an excess of 
magnesium oxide was added and distilled under reduced pressure. The 
distillate was received in dilute sulphuric acid, 403 mg. (NH;). The 
sulphate thus obtained was changed into its chloride as usual. By the 
observation under polarized microscope, it was identified as ammonium 
chloride: isotropic form, index of refraction n=1.641 (chloronaph- 
thalene-bromonaphthalene), its chloroplatinate: isotropic form. 


Electrolyses. (1) Phenylanine in 13.7 N-NO;H. Electrolysis was 
undertaken under the following conditions and the electrolysate was 
treated in the same manner as in the case of 8 N-NO;H. 

Phenylalanine 3.261g. (19.75m. mols), 100°C., 4amps./dm?., 
5 F/mol. 

Oxidation products: 

p-Nitrobenzoic acid 1.11 g. (6.65 m. mols), m.p. 232—233°C. After 
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being recrystallised from water it melted at 235°C. Benzoic acid (0.02 g.), 
m.p. 121-122°C. Oxalic acid, pure calcium oxalate C.0,Ca-H2O, 3.92 m. 
mols, free acid m.p. 101-102°C. Ammonia, 0.54 mg. 


(2) Phenylalanine in 4N-NO;H. Electrolysis was undertaken as 
described above: phenylalanine 20 m. mols, 100°C., 5 amps/dm?., 5 F/mol. 

Oxidation products: p-nitrobenzoic acid, 0.40g. (2.5m. 
mols), m.p. 226—228°C. benzoic acid, 0.12 g. (1m. mol), m.p. 121-122°C. 
oxalic acid, 2.3m. mols, ammonia, 4.6 mg. (0.27 m. mol). 

Formation of benzaldehyde and its identification. 
Phenylalanine (3.3 g., ca. 20m. mols) was dissolved in 8N-NO;H (30 c.c.) 
and submitted to electrolysis under the following coriditions: 50°C., 6 
amps./dm*., 2 F/mol. 

During the electrolysis, a reddish brown oily substance separated out 
from the electrolysate. After cooling the electrolysate, p-nitrobenzoic acid 
contaminated with the oil was separated. The mixture was neutralised 
with sodium hydroxide and submitted to steam distillation. The upper 
part of the distillate consisted of an oily layer (0.8¢.c.) with aromatic 
odour. The oil was dissolved in glacial acetic acid and converted into 
p-nitrophenylhydrazone as usual. After being recrystallised from dilute 
ethyl alcohol, it melted at 191.5°C., coinciding with benzaldehyde-p-nitro- 
phenylhydrazone (m.p. 191-192°). 0.45g. of p-nitrobenzoic acid was 
obtained from the above-mentioned mixture. 


(3) p-Nitrophenylalanine in nitric acid. p-Nitrophenylalanine 
NO.C,H,CH.CH (NH.) COOH, 1.5H.O p-Nitrophenylalanine (4.7 g., 
20m. mols) was dissolved in 8N-NO;H (30c.c.) and _ electrolysed: 
100°C., 6amps./dm*., 5F/mol. p-Nitrobenzoic acid was also obtained 
from p-nitrophenylalanine as phenylalanine. Yield: 1.14 g. (6.8 m. mols, 
34%). It melted at 235-238.°C. After being crystallised from water 
it melted at 236-237°C. From the filtrate oxalic acid was separated as 
calcium salt, free acid (3.1m. mols), m.p. 101-102°C. (Found: N/10- 
KMnO,, 5.09c.c. Cale. for C.O,;H.2H.O, N/10-KMnO,, 5.12 c.c.). 
Ammonia: 1.52 mg. (0.09 m. mol). 

(4) p-Nitrobenzoic acid in nitric acid. p-Nitrobenzoic acid (m.p. 
238°C., 0.542 g., 3.25 m. mols) was dissolved in 83 N-NO;H (30c.c-) and 
electrolysed: 100°C., 4amps./dm*., 5F/mol. On cooling 0.51 g. of p- 
nitrobenzoic acid (236—237°C.) was recovered from the electrolysate. 
Thus p-nitrobenzoic acid was attacked only to the extent of 5.9%. 
Calcium oxalate (C.0,Ca-H2O) which separated amounted to 0.0121 g. 
(0.08 m. mol) and was identified as described above. 

(5) Benzoic acid in nitric acid. Benzoic acid (m.p. 121-122°C., 
2.628 g., 215m. mols,) was dissolved in 8 N-NO.;H (30c.c.) at 100°C. 
and electrolysed: 4amps./dm*., 5F/mol. p-Nitrobenzoic acid was not 
obtained, but 1.965 g. (16.1 m. mols) of benzoic acid was recovered on 
cooling. From the filtrate oxalic acid was separated as calcium salt, 
0.175 g. (purity, 92.96%, 1.1m. mols). It was identified as oxalic acid” 
by the titration with N/10-KMnO, and by the mixed melting point test. 
(Found: N/10-KMn0O,, 17.31 ¢.c. Cale. for C,0,H»2H.,0O: N/10-KMnOQ, , 
17.46 c.c.). 
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(6) Oxalic acid in nitric acid. Oxalic acid (2.51 g., 19.91 m. mols) 

was dissolved in 8 N/NO3H (30cc.) at 100°C. and electrolysed: 4 amps. 

dm*., 3F/mol. Oxalic acid was recovered as described above in the 

form of calcium salt. The purity of calcium salt was determined by the 

titration with N/10-KMnO, and it was found that the oxalic acid was 
attacked by the electrolysis to the extent of 95%. 


(7) Phenyllactic acid in nitric aicd. Phenyllactic acid (1.696 g., 
10.21 m. mols) was dissolved in 8N-NO;H (30¢c.c.) and electrolysed: 
100°C., 4amps./dm*.,5 F/mol. The crystals separated from the electroly- 
sate on cooling, were filtered. Yield: 0.44 g. (2.6 m. mols), 25% as p-nitro- 
benzoic acid. These crystals were boiled with benzene and the part in- 
soluble in benzene melted at 235-236°, after being recrystallised from 
water. It was identified as p-nitrobenzoic acid by the mixed melting 
point test. From the part soluble in benzene, benzoic acid (0.16 g.) was 
obtained which melted at 122—123°C. after sublimation. Oxalic acid was 
separated from the filtrate of p-nitrobenzoic acid as calcium salt (3.18 m. 
mols.). The free acid melted at 101-102°C. (Found: N/10-KMn0O,, 
9.62¢.c. Cale. for C.0,H.2H.O: N/10-KMnO,, 9.58 ¢.c.). From these 
experiments it was found that p-nitrobenzoic acid could be obtained from 
both phenylalanine and phenyllactic acid, but the latter was inferior to 
the former in yield. 


Chemical Laboratory, S. Suzuki & Co., Ltd., 
Kawasaki, Japan. 


Corrections. 


Vol. 16, 1941. 


Page Line 

209 23 for “smaller” read “greater.” 

209 24 for “p-methylbenzyl m-tolyl” read “p-tolyl m-methylbenzyl.” 

296 22 for “N, 6.3. CieHuON requires N, 5.9%”. read “N, 14.8 CwHwON 
requires N, 14.9%.” 

413 for “VI——> V-—> IV” read “VI<—— V<——-IV”’ 

416 5 for “C, 72.22; H, 10.92%” read “C, 77.24; H, 10.68%” 








